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1 ヨ忌 ヨ♂〉肩同
1 .研究の目的
最近の衣料は，人の近接境制御の役割のみならず，消費者としての人の心理的
側面における多様化を反映し，ライブスタイルをも含めたファッションの表現手
段あるいはステイタスシンボルとしての役割も重視され，高付加価値化を目指し
た高級素材の開発に大きな方向を見いだしている.また人の表層部分の感情に影
響をおよぽす色ト引をはじめとし，柄，形，ドレープ性などの外観的な特性や手
触り，かさ高性，保温性，着心地などの感覚的な要素を中心とした風合特性や，
自然的な要素を中心とした審美性などに重点がおかれ開発さておりその製造工程
はますます複雑化する傾向にある .4) さらに，円高， NIES諸国における繊維産業
の充実により内需の確保あるいは拡大が急がれ，高品質高性能製品の生産，多様
化小ロットの加工，短納期， Q R (Quick Response) など繊維産業の構造的転換
に向けた技術的対応がなされようとしている .5)
一方，先進国での衣料に対する需要がひとつのピークを迎えた近年，繊維産業
は投資価値，市場確保，企業の総合化，省力化，ひいては行政上の配慮など多く
の面で疑問視されている. 図 1-1に1C 1社が提唱した textile chainを示した
が繊維産業において種々の工業と関連を有する染色工業の果たす役割は非常に大
きい .6) 染色工業はきわめて複雑な工業であり， 一種のプロセス工業でありなが
ら多種の染料，薬品を使用し多種多様な処理を行うブアインケミカル的な側面を
有している.しかも日本国内に限っても年間 8億トンもの良質の水を使用する用
水型産業であり，年間 120万キロリットルの重油を消費する燃料多消費型産業で
ある.また色彩感覚，流行に対する感受性が要求される都市型産業の側面も有し
ている.さらに水質汚濁，大気汚染など公害問題を起こしやすい工業でもある .7)
したがって染色工業においては染色工程の単純化，多機能化，省資源，省エネル
ギー，節水，環境保全，製品の均一性向上など，多種多様な解決すべき問題が残
されている.
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Fig. 1-1 The textile chain. 
さらに近年コンピュータ，ロポットなどの急速な発展にともない繊維関連産業
の近代化がはかられ，それに追随するため染色工業においても CA D (Computer 
Aided Design) ， CAM (Computer Aided Manufacturing) ， CAP (Computer 
Aided Planning) ， C A E (Compu ter Aided Engineering) ， M 1 S (Manage-
men t Informa tion System) ， C 1 M (CPU In tegra ted Manufacture) を加えた
F A (Fac tory Au toma tion) 化， F M S (Factory Managemen t System)化， L 
A (Laboratory Automation)化などの自動化および自動制御技術，8.9) CCM 
(Computer Color Matching System) ， C C S (Computer Color Search System) 
などの情報処理および情報検索技術 10 )の導入などが進められているが，計測器お
よびセンサの開発の遅れなど新たな問題も指摘されている.
染色方法の改良，改善に関しては1980年代に現れた新しい方法のすべてが省エ
ネルギー，節水を目指していると言える.短時間染色，11-14) Cold-pad-batch法，
低温染色 6)などの染色法が開発され染色工程で種々の工夫が成されているが，特
に気泡 (bubble)および泡沫(foam) の染色系への応用は省エネルギー，節水な
どに直接的な効果が期待出来るとして注目きれている .1521)
??
本研究では，消費者のニーズに密着した衣料の多品種少量生産を見越し，染色
工程における節水および省エネルギー化，染色廃液による環境汚染の軽減，繊維
布の損傷劣化の防止，染色堅ろう性の向上などを目的として現状の浸染とは全く
異なる送気法による泡沫を利用した機械作用の著しく小さい超低裕比，加温型の
泡沫染色装置を試作し，同時に水系染色の利点を生かした気/液系の泡沫染色に
おける泡膜の動的特性を総合的に検討しながら泡沫による染色機構の解明を計画
している.
2 .本研究に関連する内外の研究
2. 1 染色方法および染色装置に関する研究
ある媒体中に存在する染料が繊維，フィルムなどの固体基質中に移行する場合，
その基質はその染料によって染まったと 言われるが一般的な染色では染料がたん
に基質に染着するのみでなく，できるだけ均一に一定濃度に染まるように染色方
法，染色機械などで種々工夫されている.
バラ毛， トウ，およびトップなどの染色には通常オーバーマイヤー型パッケー
ジ染色機 (Obermaierpackage dyeing machine) が用いられ，また紡績糸，フィ
ラメント糸，加工糸などの染色では被染物の形態，すなわちチーズ，コーン，コ
ップ，マブなどによりオーパーマイヤー型パッケージ染色機，噴射および回転バ
ックなどのかせ染め機 (skein dyeing machine) およびマブ染め機 (muff dye-
ing machine) などが用いられている. 一方，織物，編物のバッチ式染色ではロ
ープ状で染色するウインス (wince) ， 液流染色機 (jet dyeing machine) と，
拡布状で染色するジッガー (jigger) ， ビーム染色機 (beam dyeing machine) 
などが用いられ，また成形肌着，靴下などの衣料の染色ではパドル染色機 (pad-
d le dyeing machi ne) およびドラム染色機 (drum dyeing machine) などが用い
られている .22，23) また連続あるいは半連続式の染色にはパッド工程が含まれ，
パッドバッチ法，パッドロール法，パッドジッグ法，パッドスチーム法，サーモ
ゾル法なども知られている .24) 媒体としては従来の染色ではほとんど水が用いら
?
?
れているが， 一部には有機溶剤や液/液二相系エマルションなども用いられてい
る.25.26)
これら従来法とも言える染色方法についても CP U (Central Processing Uni t) 
/ M P U (Managemen t Processi ng Uni t) などいわゆるコンピュータの利用は全
般におよび， MIS，CIMへの展開に進展がみられ，また装置の改良，改善は
よく行われ時代に即応した展開がなされてはいるが革新的な装置はほとんどみら
れないのが現状である .8)
その中で特に気泡および泡沫の染色系への応用は省エネルギー，節水などに直
接的な効果が期待出来るとして注目されている. すでにアメリカでは 1907年に
Schmidが絹の精錬，増量加工に石けんの泡 (soap la ther) を用いる技術で特許
をとり，27)また泡を利用した連続加工法の特許が1931年に西ドイツで出されてい
たともされているが，18) 低洛比染色における規範的技術を最初に確立したのは
Listerを中心とする Sandoz社の技術陣である .15，28) 1960年代末頃に Sandoz社
はSancowad(Sandoz Conservation of Water Dyeing)法を開発し，吸尽染色に
おける水の大部分を空気に置き換えた気泡による染色を中心とする低洛比染色法
として 1971年に発表した .29) この方法を応用していくつかの染色機メーカーが
実用化を目指した染色装置の開発に取り組んでおり現在Sancowad 1--皿として
発表きれている. Sancowad 1はSamuelPegg & Son社が開発したタンブラー型特
殊染色機を用い靴下，セーターなど各種繊維の縫製品を気泡染色する方法，また
Sancowad IはGastonCounty Dyeing阿achine社が開発した布染め用のジェット
染色機Aqualuftを用いる方法，さらに Sancowad 皿は既存のウインスまたは液流
染色機を用いて低裕比染色する方法であり BZd社が BEd-flowCBSを発表してい
る.30)
しかしこれら気泡を応用したバッチ式の染色法は高度な気泡構の安定性の問題
や気泡の不均一消失による湿潤性の変動など多くの問題をかかえており，31，32)
実用レベルからみた気泡染色の応用範囲はパイル織物，カーペットなど厚地織物
の表面への染料あるいは加工剤の付与，33-35) スクリーンを利用したブオームプ
リンテイング36-41)およびFF T (Foam Finishing Technology)法を中心とす
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る表面仕上げ加工 42-56)程度にとどまっているのが現状である.
カーペットなどの水系染色ではウェットピックアップが 250""""500%にも達し，
スチーミング，乾燥に要する熱エネルギー量がきわめて大きいため池系の応用が
重要視きれている .57，刊) カーペットに対する泡付与の方法は， KCISter社のFoam-
Co 1 0 r，阿aXi-Foam，34) Uni ted Merchan ts and Manufac turers社のValfoam，59) 
Prin taire社の CF D n ，7) Zimmerの考案による Magnet-Roll，60.61) Variopress，62) 
Mi t ter社のMitter SystemI， n63)および‘Monforts社のVacu-Foam64)などが知ら
れている.またブオームプリンテイングの分野ではスクリーンに染料を付与する
過程で泡を利用する方法が採られ，泡による増粘効果 40.41)を重視した応用が試
みられている.さらに泡加工のうちで最も早く成功したのは仕上げ加工の分野で
あり， F F T法を応用し UnionCarbide社と GastonCounty社が共同開発した樹脂
加工用泡付与装置などが実用化されている.
しかしこれら泡を利用した既存の方法は，いずれも基質表面への染料あるいは
加工剤の付与にその応用範囲が限られていることから，染料の基質内への十分な
拡散を得ょうとする従来の染色技術とは趣を異にするものである.本研究におい
ては，基質表面への染料の移行に泡沫を応用しながらも加温型の染色を行い基質
内部への十分な拡散を得ることが可能なまったく新しい染色装置として泡沫染色
装置を開発している .65)
2. 2 染色機構に関する研究
染色理論に関する研究は繊維製品の染色プロセスの研究のみに限定して考える
ことは不可能であり，基質である繊維高分子の関係した高分子化学，染料に関す
る有機物理化学，水の構造，溶液論および量子化学などの物理化学，高分子 -低
分子相互作用の研究を飛躍的に発展させた分子生物学など，非常に多くの研究分
野と密接に関連している .66.67) ここでは主として，本研究で用いたフィルム巻
層法，および界面活性剤一染料間の相互作用に関する文献について述べることと
する.
染色過程を染料が基質内部に取り込まれる過程とすると，それは少なくとも次
? ?
の4素過程を経て進行する .68)
1)染被の流れによる染料の基質表面付近までの拡散(対流拡散， convective 
diffusion) 
2)基質表面近傍でほとんど静止した溶液層(拡散の境界層， diffusion boun-
dary layer， stagnant solution layer) 申における染料の並進拡散 (trans-
lation diffusion) 
3)基質表面への染料分子の吸着
4)基質表面からその内部への染料分子の基質内拡散
従来， l)~ 3)の速度は4)に較べてきわめて速く 4)のみが事実上唯一の律速段
階である 69，70)とされていたがMcGregorらの研究 71-74)以来， 染洛のかくはん条
件によっては2)もまた染色速度に影響を与えることが認識されるようになった.
しかしながら 2)の過程は染裕を十分かくはんする条件下では基質表面に存在する
拡散の境界層が薄くなり，全体の速度に比し無視できる程度に速やかに起こり，75，76)
したがって，染色速度を大きく左右する過程はやはり 4)の過程，すなわち染料の
繊維内への拡散過程であると考えられる.
染色における染料の基質内への拡散係数は主として， (1)基質内へ拡散した染
料の総染着量の時間的変化，7780)および (2) 基質内の染料の濃度分布から算出
する方法 81ー 11 0 )が広く用いられている. 通常後者の方が繊維基質内における拡
散の様子を直接的に観察することができ，得られる拡散係数の精度も高いとされ
ている .110-112) ブイルム巻層法は後者に属する実験方法であり，当初，直接染
料ーセルロース系の染色について関戸81-83)により考案されたものである.
酸性染料は羊毛，ナイロン 6などのボリアミド系基質に対し基質の等電点 11 3 ， 
1 1 4)以下でイオン結合を主体とした染色が行われている.この場合には染料の拡
散係数は染料濃度に依存し (Langmuir型吸着) ， Matano84-86)の方法により拡散
係数が算出される.しかしナイロンのアミノ基末端は羊毛に比し非常に少ないた
めNernst型吸着も無視できなくなり，これらが複合して同時に起こるものと解さ
れ， これらの寄与を分割して考察する試みがなされている .97-102)また酸性染料
のナイロン 6フィルムへの拡散でLangmuir型の拡散をさらに 2つのタイプに分割
? ?
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することを試みた研究，103)極性，非極性の観点からの分割を試みた研究 104，105)
などもみられる.
一方，分散染料はナイロン 6に対して n型および.π型の水素結合，配向力， 誘起
力，分散力の寄与により結合するため， その拡散はNernst型の拡散挙動を示しー
般に濃度依存性が認められない. この場合関戸，松井の方法により拡散係数の算
出が行われる .101107)
本研究においては，泡沫染色における染料の基質内拡散の検討に上述のフィル
ム巻層法を用いた .111116)
一方， 界面活性剤は従来の染色においても緩染作用を有する染色助剤(均染剤
として広く用いられており， また分散染料のような親水性のきわめて小さな染
料を用いた染色においては分散剤としての機能も重要視されている .111118)
まず酸性染料を用いた染色を考えた場合，非イオン界面活性剤は染料親和性の
均染剤として，119 126) 陰イオン界面活性剤は染料と競合する繊維親和性の均染
剤95，127，128)として働くことが認められている. これらの相互作用は染色性か
らの検討96，119)のほか， 染料の溶液内拡散，120) 溶液の吸光度変化，121} 表面
張力，122 124) 曇点、 125)などから染料一界面活性剤の結合比を中心とした検討が
行われている.
また分散染料を用いた場合， 界面活性剤の低濃度領域では染料が分子状に溶解
した相， 染料一界面活性剤の相互結合相 (complex) ，129) また cm c (臨界ミ
セル濃度， cri tical miceller concen tra tion) を越える界面活性剤濃度領域で
はさらに可溶化相，130) 懸濁相 ( suspension) が現れるとされている.
泡沫染色では従来の染色系において染色助剤として広く用いられている界面活
性剤を起泡剤として応用し泡沫を形成している.
2 . 3 泡沫，気泡および液体薄膜に関する研究
泡沫は，集積型気/液分散系として分類きれる .13l，132) 泡沫中の気泡は表面
に界面活性剤の単分子膜を有する非常に薄い気抱膜により隔てられ 133 )一般に五
角十二面体に近い形状を示し幾何学的には 3種の最密充填構造を有するとされて
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いる .134) またその液体成分の大部分はプラトー境界に存在すると考えられる .135.
1 3 6 ) 泡沫染色の過程において染色液は (1)起泡 (2)排液現象をともなう染色層
中の上昇， (3)消泡を繰り返しながら循環する.ここではこれらの過程に関連す
る研究について 1慣に述べることとする.
起泡の方法13 7 )については振とう，138・13 9 ) かくはん，140142) 送気，143146)
注水，147) 減圧，沸とう，化学反応などが知られ，特にかくはん法は泡付与の分
野148.149)で， また送気法は浮遊選鉱の分野150-152)での泡発生装置に応用きれ
ている.起泡性は起泡力 (foarn producing power) と泡の安定度 (foarn sta-
bili ty) の2因子により決定される. 起泡性の測定法には， Ross-Miles法，147)
Weeks法，140)Spangler法，1411Stiepel法，138) IG法(打撃法) ，153) Bayer法15 4 ) 
などがあるがこのうち Ross-Miles法は再現性に優れた標準法として広く用いられ
ている .155ー 158 ) また泡沫の安定性について送気法を応用した動的な測定法が
Nishioka-Ross，1 44，145) Ross-Suzin146)により報告されている.
さらに，界面活性剤溶被の動的表面張力や表面粘弾性は起泡性，泡の安定度に
影響する大きな要因であることは定性的に認められ，159 1611 その成因はせん断
変形(ずり， shear) によるものと，16L163) 拡張 (expansion) ， 圧縮 (con-
traction) など表面積変化によるものと 160.164)に大別される. いずれの場合も
溶液表面あるいは気泡膜の変形により界面活性剤の希薄な部分が生じ表面張力勾
配ができるが， 界面活性剤分子の表面移動 (Plateau-Marangony-Gibbs効果) ， 
泡膜内部のバルク相からの界面活性剤分子の表面吸着により自己修復が起こり 165 ) 
これらが粘弾性的性質としてとらえられている.
泡沫を流体として扱った場合には泡沫内の気泡の形状，133) 直径およびその分
布 166-168)も泡沫の流体としての性質を大きく左右し， 非ニュートン流体として
のrheology論的取り扱い 169，170)がなされている. また泡沫の状態式を理論的に
導く試み，171) 泡沫系の粘性を直接的に測定する試み172 )もみられる.
また応用的な分野として泡沫相における泡沫一基質問相互作用，173) 基質の湿
潤性(浸透圧) ，174，175) 基質に対する気泡の付着および脱離，176) 動的な接触
角測定 17 7 )に関する報告もある.
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d ザ
一方，排被現象(drainage) は泡沫の液体成分が重力により流下する現象で，
主として吸引力を有するプラトー境界 (Plateau's border) 内の流下が原因とな
り泡膜の薄化につながる .178 182) この現象には先に述べた表面粘弾性に加え，
溶液のバルク粘性も注目きれるべき要因となる.また気泡膜に限定した場合その
厚きが粘弾性的性質を支配する要因となる .183-185)
きらに消抱については物理的，機械的手段として温度変化，圧力変化，回転・
かくはん，遠心力，オリアイス，液体ジェット・液体スプレー，空気ジェット，
超音波，ろ過・脱水・蒸発，針，電流・放射線などによる方法，化学的，界面科
学的手段として起泡剤の吸着除去，起泡剤の反応除去， pH変化，脱水剤の使用，
揮発性物質の添加，消泡剤の添加などの方法が知られている .186)
泡膜の破壊に関連して液体薄膜 187-189)および抱膜の臨界膜厚 190-193)に関連し
た研究もある.この分野で取り扱われているのは光の波長よりも小さな膜厚を有
する泡膜(第一黒膜， first black film， common black film) ，および排液が
極限にまで進んだ状態の抱膜(第二黒膜， second black film， newtonian black 
film) である .151187) これらの場合には膜厚を薄くしようとする力としてプラ
トー境界による吸引力，重力に加えvan der Waals力19 4 )が，またそれに抵抗す
る力として界面活性剤膜聞の電気二重層の重なりによる反発力 195 ) 界面活性剤
分子聞に働く立体傷害 15 9 )による反発力が考えられている. また 2分子膜は構造
の近似性から細胞膜のモデル(B L M， Bimo lecular <Black) Lipid Memb lance) 
として生化学的立場からも注目されている .196)
本研究では気泡膜拡張時に気泡膜の内外部に生じる差圧を連続的に測定する気
泡膜張力測定装置を開発し実際の起泡過程を忠実に再現したモデル実験を可能と
し，起泡剤を含む溶液の起泡性および泡沫の安定度などに影響をおよぽす気泡膜
の拡張粘弾性を測定する試みも行っている .197〉 また，液体膜 2軸延伸装置の開
発もあわせて行い，拡張粘弾性と液体膜破壊時の膜厚との関連について検討を行
っている .198}
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3 . 本論文の構成ならびに概要
本論文は本章を含め 6章で構成されている.
第 1章は緒論であり，研究の目的，本研究に関連する内外の研究，論文の構成
ならびに概要について述べる.
第 2章は泡沫染色装置の試作に関する研究とし，本研究で開発した泡沫染色装
置 I型および H型の 2種の泡沫染色装置についてそれぞれの特徴について述べる
とともに羊毛繊維布およびナイロン 6繊維布を用いた基礎的な染色実験の結果を
染色槽内部に設備する中筒の影響を中心に検討する.
第 3章は酸性染料によるポリアミド系繊維の泡沫染色に関する研究と題し実用
面における泡沫染色の応用特性について検討する.まず染色過程における損傷劣
化が大きな問題となる羊毛繊維布を染色基質として用い泡沫染色装置 I型による
泡沫染色を行い，泡沫染色の特徴である染色処理中の機械力を低減した条件下で
の各種染色条件の検討を中心に染料を含む界面活性剤諮液の起泡力，泡の安定度
および泡倍率など基礎的な泡沫物性についても検討を行う.さらに，ナイロン 6
繊維布を用いた実験では泡沫染色装置 E型による泡沫染色を行い，空気流量の影
響と多品種少量生産様式に対応するための 2種酸性染料の配合染色に関する研究
を行った結果について検討する.
第4章では泡沫染色における染色基質内部への染料の拡散について検討を行っ
た.ここではナイロン 6フィルム巻層法を用いた泡沫染色実験を行い 2種の吸着
機構をとる酸性染料の拡散をそれぞれ機構別に検討するとともに，水系において
きわめて難諮とされる分散染料による泡沫染色の可能性を探る目的から分散染料
を用いた拡散実験についても検討する.
第 5章では泡沫染色の鍵を握る起泡過程における動的条件下での気泡膜の挙動
を明らかにするため動的泡膜張力測定装置を開発し，この装置を用いて酸性染料
を含む気泡膜の動的特性を検討する.また液体膜 2軸延伸装置の試作もあわせて
行い，拡張粘弾性と液体膜破壊時の膜厚との関連について検討する.
第 6章は結論であり以上の各章で得られた成果を総括した.
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なお，本論文中研究報文として学会誌等に発表したものは次のとおりである.
1) 泡沫染色に関する研究(第 1報)一試作泡沫染色装置について-;
小林政司，皆川 基，大阪市立大学生活科学部紀要， 35， 85-100 (1987) 
[第 2，3章]
2) Diffusion of Acid Dyes in Nylon 6 Film Dyed by the Foam Dyeing 
Method; Masashi Kobayashi and Motoi 阿inagawa，Sen-i Gαkkαishi， 44， 
409-418 (1988) 
[第4章]
3) Application of the Foam Dyeing Method to Dyeing of Woolen Fabric 
wi th Acid Dyes; 阿asashiKobayashi and Motoi Minagawa， Sen-i Gαkkαi s hi， 
44， 465-474 (1988) 
[第 2，3章]
4) Dynamic Properties of the Bubble Film Generated from Nonionic 
Surfac tan t and Acid Dye Mixture So 1 u tion; Masashi Ko bayashi， Masako 
Sato， and Motoi 阿inagawa，Sen-i Gαkkαishi， 46 (990)， in press 
[第 5章]
5) 分散染料によるナイロン 6繊維布の泡沫染色に関する研究(第 1報)一ブイ
ルム巻層法を用いた種々染色条件の検討ー;小林政司，皆川 基，繊維製品消
費科学， 31， NO.5 (990)，掲載予定
[第4章]
6) 酸性染料存在下における非イオン界面活性剤諮液膜の動的物性一液体膜 2軸
延伸装置の試作と膜破壊時の膜厚の測定一: 小林政司，佐藤昌子，皆川 基，
繊維学会誌，投稿申
[第 5章]
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1 .緒 仁コ
本章では，消費者のニーズに密着した衣料の多品種少量生産を見越し，染色工
程における節水および省エネルギー化，l，2) 染色廃液による環境汚染の軽減，繊
維布の損傷劣化の防止，染色堅ろう性の向上などを目的として現状の浸染とは全
く異なる送気法による泡沫を利用した機械作用の著しく小きい超低浴比，加温式
の泡沫染色法を考案し，泡沫染色における基礎的条件の検討に用いる泡沫染色装
置の試作とその実用化を目指し 2種の染料を用いた配合染色および重ね染めや染
色前後の処理加工の導入も可能とした配合型泡沫染色装置の開発を行い，泡沫染
色で問題となる排液現象を抑える目的で染色槽に配置する中筒および内壁の効果
を中心に検討を行った結果を報告する.
2 .泡沫染色装置の試作
2. 1 抱沫染色の原理
染色は主として， 1) 基質表面までの染料の染浴中の拡散， 2)基質表面への染
料分子の吸着， 3)基質表面からその内部への染料分子の基質内拡散の三つの段
階を経て行われるとされている 3)が，泡j末染色においては，従来の浸染において
主として緩染剤として用いられてきた界面活性剤の起泡性を応用し，上記1)の段
階における染料溶媒の大部分を比熱，粘度の小さい気体に置き換えた泡沫を形成
することによって諮媒および昇温に必要な熱エネルギーを削減し，同時に染色時
の高温下で損傷を受けやすくなった染色基質に加わる物理的ブアクターを極力低
下させる.
泡沫は，集積型気/液分散系であり，泡沫中の気泡は非常に薄い泡膜により隔
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てられ一般に 5角12面体に近い形状を示し幾何学的には図 2-1に示す最密充填構
造を有するとされている .4) またその液体成分の大部分はプラトー境界に存在す
ると考えられる.泡沫は，バルク液に比し非常に大きな気/液界面を有すること
を特徴とする 5)ため櫓膜内における染料の挙動はおのずとバルク液中のものとは
異なることが予想され，泡沫系としての物性以外に泡膜中の染料濃度，染料分子
を含む泡膜の構造なども注目きれねばならない.
泡沫染色の過程においてバルク染被中の染料はまず連続的に生成される泡沫(
泡膜)中に移行し，排被現象を経て準安定状態にある抱沫とともに上昇し基質と
接触する.基質はまず泡沫により湿潤，膨潤しその内部表面をも含む染被/基質
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dodecahedron 
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Fig. 2-1 Unit cells and space-filling packings. 
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泡沫染色装置 I型
図 2-2)
2 2. 
泡沫染色装置 I型は，泡沫染色における基礎的染色実験に供することを目的と
に示すように主としてバルク4，表 2-1図 2-3，して開発した小型機種であり，
染液中に空気を吹き込み分散させ泡沫を形成する起泡部，泡沫が上昇しながら固
基質表面への染料の付与および試料基質内部へ定した基質に接触し基質の湿潤，
の染料の拡散が行われる染色部および染色後の泡沫を液化(泡沫を空気と染色液
し染色液の循環を可能にする消抱部の 3部位から構成されている.とに分離)
エアポンプ，空気流量計およびガラスボールフィルタから成り，まず起泡部は，
バルク染被貯留用 4つ口プラスコおよびプレームに固定した繊維また染色部は，
スライダックにより能力調整可能さらに消泡部は，布を配置するガラス筒から，
，染色残液貯留プラスコおよび染色時の染被の減少を防止するな加熱式消f包装
なお，染色残液貯留フラスコとバルク染被貯留フラスコと
-24-
環流冷却器から成る.
は，染色液の循環のために連結ぎれている.またバルク染被の加熱調温にはグリ
セリン・パスを使用し，さらにプラスコ中のバルク染被，ガラス筒内部の泡沫お
よび被染物の温度を自動的に測定記録する熱電対温度記録計を設備している.
なお，染色槽に相当するガラス筒外側にはウォータージャケットを設け，ウォ
ーターポンプで規定温度の温水を循環させることにより染色槽部の温度の均一化
と保温をはかった.また本研究に使用した泡沫染色装置では，泡沫上昇中の排液
現象による染めむら防止と同時に染色性の向上を目的として，染色槽に相当する
ガラス筒内部に中筒を配置した.
J 
• • 
白F
s ， 
12 
1 
1 
22 
23 
5 16 
。円。
17lJ cl 3佐g4 9 
Fig. 2-3 Outline of the foam dyeing apparatus I. 
1-23: reference to Table 2-1 
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Fig. 2-4 The foam dyeing appara tus I. 
Table 2-1 Component parts of the foam dyeing apparatus 1. 
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designation 
svstem stand 
flask for bulk liquid 
quantity material 
Iset 
not巴
TABA1， unit stand 
volume 150ml 
IWAKI， AP-115R1"， diaphragm type 
TOK YO FLOW METER， TEF00318 
:，'lax.ll1/min 
ゆ6X LlOOO， o 150spiral 
K1NOSH1Tll.， 501 Cl， ¥¥ith 
ground-glぉ sjoint(TS 15/25) 
with ground Joint (TS 15/25) 
with ground joint (TS 15/25) 
TOYO. OC-24S 
φ55x h310， with water jacket 
o 55x h 165 
1 PYREX CLASS 
alr pump 
air flo¥V meter 
air heati円gtub巴 PYREX GLASS 
air blowing tube PYREX GLASS 
tube for thermocouple 
liquid returning tube 
oil bath 
dyeing sink 
dyeing sink (upper part) 
dyeing sink adapter 
cent巴rtube 
frarne for fixing substrate 
foarn transporting tub巴
¥vat巴rbath 
wlth stopcock 
with ground joinl (TS 15/25) 
YOKOK入札 A.ER-J80 
PYREX CLASS 
PYREX GLASS 
PYREX GLASS 
PYREX GL.<¥SS 
PYREX CLASS 
ACRYL 
ACRYL 
PYREX CLASS 
t2. 0，ゆ20x h230 
with ball joint 
¥'-1 
lWAK1， MD 15 
ゆ20x h250 
100V -1000W 
YA¥IAB1SH1， 1"-130-10 
water pomp 
foam br巴akingtube 
foam breaking heater 
'.'olt slider 
PYREX GLASS 
Nickel-Chrome 
PYRt.X CしASS
PYREX GLASS 
reserving flask 
reflex condenser 
recording thermometer 
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2. 3 泡沫染色装置 H型
泡沫染色装置 H型(図 2-5，6， 7，表 2-2) は， 同 I型をつぎの点で改良した
大型の機種である.
1)起泡部(図 2-8) においては， バルク染被貯留フラスコを染色槽直下の循環
用，その左右にそれぞれ組成の異なる配合用のバルク染液を貯留するフラスコを
水平に 3槽並べる方式とし，それぞれ独立したエアポンプ，ニ一ドルバルブ付空
気流量計，分散用ガラスフィルターさらには空気加熱ヒーターを有し，また左右
のプラスコからの送抱管と泡沫配合部との聞には開口面積の大きいポールバルブ
を設け送泡の一時停止および泡沫の逆流の防止をはかつている.
2)染色槽(図 2-9) においては， 1型と同様染色槽中央部に多孔板で作成した
中筒を設け， I型ではさらに染色槽側壁を二重構造とし，外壁と適切に閲孔率を
調整した内壁との聞を泡沫が上昇し内壁の開孔部からも水平方向に泡沫が流出す
るように工夫した.これにより泡沫染色における泡沫上昇中の排液現象による染
色槽上下の泡倍率の変動に起因する染めむらがより効果的に防止され，染色性の
向上が期待できる.
さらに，染色槽部の温度調節，保温のため I型でのウォータージャケットを廃
しリボ、ンヒーターを外壁外側に設備した.
3)消泡部(図 2-10) においては， 染色槽の左右に消抱管を設け， オバーフロ
ーした泡沫の消泡部への流入をよりスムーズにするとともに， 1型でのニクロム
線による外壁部の加熱をリボンヒーターによるものとしガラス製消泡管に加わる
熱的なストレスを軽減し，加えて各消泡管の中央にシーズヒーターを挿入し消泡
能力をさらに高めた.
4)独立したコントロールユニット(図 2-11) を設け空気加熱ヒーター， 染色
槽保温ヒーター，消泡用ヒーターの能力調整用など 7台のスライダック，各エア
ポンプおよび各ヒーターのON/OFF操作を行う 10個のスイッチさらにメインスイッ
チを兼ねる漏電防止ブレーカーを設備した.
5)各ガラス器接合部は平摺摺合わせとし，シリコンラバーOリングを挟み込み
耐ひずみ性の向上と泡沫の漏れ防止をはかった.
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2-5 Outline 
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Table Component 2-2 
Fig. 
not巴material q uan tlty designation 目。
IUCトr，SS-120 Iset stand svst巴町1
d 
volume 300ml PYRE:¥: CLASS 3 flask for bulk liquid (C.R、し)2 
AP-450S， diaphragm type I¥Ll.Kl， alf purnp (C) 3 
lype AP-220Z'¥， diaphragrn I¥V.'l.KI 2 air pump (R.L) 4 
I¥[ax.SOrnl/min RK 1200 KOJIMr¥， meler(C) alf ilo¥ D 
Max.30ml/rnin RK1200 KOJI:V1A. 2 meler(R.L) a i rflo山6 。40x h250 SS 3 air healing lube(C，R.L) 
100V-120W.cable type 3 air heal巴r(C.R.L)8 
with glass fliter(Cl)& CしASSPYREX 3 air blowing lube(C，R.L) 9 
ground-glass joint(TS 15/25) 
同 ithground JOlnt (TS 15/25) CしλSSPYREX 3 tube for lhermocouple(C.R，し)10 
with ground Joint (TS 15/25) PYRE¥ CLASS returning tube 1 i q u id1 1 
TOYO.OB-16S oil bath 12 。40PY R E:¥: C L.-¥SS parl rnlXlng foam 13 
ゆ20PYRE¥ CLr¥SS 2 tubeCR，し)transportlng foam 14 
CBV3/4" AV AS，-¥H 1， PVC 2 ba 11 、alve(R.L)15 
φ20 SじS30-1 4 ball vahe joinl 16 
PYREX CL.，"SS p呂rt)dyeing sink(bottorn 17 
φ4.6-P6. 9 600C 
????
SUS 304 18 
一28-
(Contd.) 
plalc for dyeing sink bottom 
???
?，
??
? ?
????
?? ?
?
? ?
〈
? ?
?
???????
?????
???
??
?
，?
(Con tdJ 2-2 Table 
x h300 φ160 PYREX CLASS dyeing sink 19 
φ60 x h270 ゆ4.6-P6. 9 600 
????SUS 304 cenler lube 20 
Xh300 φ130 o 4. 6-P6. 9 600 l L 0， Sl'S 304 inside wall 21 
x h250 φ100 。3rod，SUS 304 frame for fixing subslral巴22 
100V-100W， cable lype dy巴ingsink healer 23 
x h 10 ゆ110PYREX CLl¥SS dyeing sink (upp巴rpart) 24 
PYREX CLr¥SS 。50x h300 PYREX CLASS 2 breaking tube (R，L) dyeing sink 1id foam 25 26 
100V-10¥'， seize type SじS304 2 breaking heat巴rinside foam 27 
ribbon lype 100V -300¥¥'， 2 breakiηg healer outsrde foam 28 
with stopcock CLASS PYREX 2 
with ground jOrnl (TS 29/42) PYREX Cl.''¥SS 2 
reser、rngpart(R，L) 
reflex condenser(R，L) 
29 
30 
YOKOKAWA， ER-180 record i ng therm ometer 31 
RSA-5 RIKOSH主TOKYO 6 s 1 idelrans 32 
RS主-10RIKOSH主，TOKYO slidelrans 33 
BJ2-20-2 K 1¥1.-'¥ TSじSIIIT/¥，circuil breaker 34 
SじCI'¥O¥IIYA，S¥¥'S-2120 3 thermostat 35 
27 
• 
???
??• 
D~ 主主J 
30 
9R 
: gLass wooL jacket 
26 
29 
10 
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2 
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2.4 泡沫染色法
本装置を用いた泡沫染色では，従来の浸染とは異なり，被染物と染料，起泡剤，
酢酸などの染色助剤を含むバルク染液とを上下に分離し，あらかじめ規定温度に
加熱調温したバルク染被中にエアポンプを作動して一定量の空気を吹き込みガラ
スフィルターで充分均一に分散させ，泡膜中に染料を保持する泡沫を連続的に生
成し上昇させ，ウォータージャケットあるいはリボンヒーターで加熱，保温され
た染色槽内に固定した被染物に接触，湿潤させて染色する方式をとっている.な
お本装置では，染色後の泡沫を加熱式消泡装置で破泡して液化し，再び元のバル
ク染被中へと循環させる管を具備している. (図 2-2)
またバルク染被貯留用プラスコを複数有する泡沫染色装置 H型では，ウエット
・オン・ウェット加工 6)が容易に行える特徴を有し， 図 2-12に示すように 2種
の染料を用いた配合染色 (Pattern B) 7-9)および重ね染め (PatternC)や染色
前後の処理加工 (PatternD， E) さらに将来的には CC M (Compu ter Co lor Ma t-
ching system， pa t tern F) の導入を応用した染色も可能となる.
? ??
?
??
????
f 
Pat↑ern A (mono coLor dyeing) 
con↑ent C: dye 
Pa↑ ern 0 (pre-trea↑ing dyeing) 
conten↑s R:↑reating agent， L : dye 
S↑ar↑ End S↑ac.:l _ _ _ End 
2 
Pa↑ern B (duaL coLor dyeing) Pa↑ ern E (after↑rea↑Ing dyeing) 
con↑en↑s R: dye A， L : dye B conten↑s R:↑rea↑ingGgen↑.L:dye 
S↑ar↑ 
一2)(3 
End S↑ar↑_ _ ___ _ End 
End 
Opera↑lons 
の:foamlng In C 
②: foamlng in R 
③: foaming inし
④: draining of C 
3 
Pa↑tern F (coLor mOdiflng dyeing) 
con↑en↑s R: dye A，し:dye B 
S↑art 
のー臼
• 
C : cen↑er fLask 
R : rlgh↑fLask 
し:Lef↑fLaslく
• • • 
②or③ 
Fig. 2-12 Basic dyeing patterns for the foam dyeing 
appara tus I1. 
3 . 泡沫染色装置 I型を用いた実験
3. 1 実験方法
3.1.1 試料
End 
繊維布としては，平組織の染色用標準羊毛モスリン(糸密度経30本 cm-I ，緯
30本 cm1，厚ざ 0.023cm) を用い使用に先立って炭酸ナトリウム (5g dm-3) に
より，今一度充分な仕上げ糊抜き処理を行って不純物の除去と繊維表面の均一化
をはかり，のち蒸留水による充分なすすぎを行って試料とした.
染料としては，図 2-13に示すジスアゾ系の酸性染料C. 1. Acid Blue 113 (住
友化学)を使用した.
Na03S 
N=N N=N NH-
S03Na 
C.しAcidBlue 113 
Fig. 2-13 Acid dye used in the foam dyeing method. 
また泡沫染色に用いる起泡剤としては，染色性，染色堅ろう性，起泡性および
泡安定度，1012) 曇点，13) 生分解性14 )などを考慮し， ポリオキシエチレン系の
エーテル型非イオン界面活性剤ポリ(オキシエチレン) -9ー オクタデセニルエー
テル (EO=15，以下， C18=lE015と略す)を使用した.
3.1.2 池沫染色法
泡沫染色は，泡沫染色装置 I型を用い下記の条件で行った.
[バルク染液組成]
染料:C. 1. Acid Blue 113 (2.5% o.w.f. = 0.1 %) 
起泡剤:C1 8 = 1 E01 5 (0.5 %) 
助剤:酢酸 (2.5% o.w.f = 0.1 %) 
(染色条件]
染色温度: 80:t 2 0 C 
染色時間: 30 min 
空気流量: 3.0 dm3 min-1 
3.1.3 繊維布中の染料の定量
Shimadzu Dual-Wavelength / Double-Beam Spectrophotometer UV-3000型を用
い， まず使用染料の極大吸収波長と検量線を求め， 25%ピリジン水溶液による抽
出法 (90 士 20C， 120min，液比 1:100) で，基質19当りの染着量 (mg g-l) を求
めた.
3.1.4 泡沫染色装置 I型の染色槽内部に設置した中筒
泡沫染色装置 I型では，開孔率，孔の直径，孔密度の分布などの異なる数種の
アクリルパイプ(厚き 2.0mm，φ20mm x 高さ 230mm) 製の中筒を用い，また繊維布
を4区分し上方から下方にむけて A，B， C， Dとし，各々の部位について染着
量を求めた.
???
3. 2 実験結果およびその考察
3.2.1 泡沫染色装置 I型における中筒の効果について
泡沫染色装置 I型に使用する中筒の開孔率および孔の直径が繊維布の染色性に
およぽす影響についてみると，図 2-14に示すように孔の直径 2.5mm， 6.5mmの中
筒では，開孔率を増加させるとそれぞれ 5χ付近， 10%付近で染着量に極大値がみ
られる.
きらに孔密度の分布と染着量との関係および染色の均一牲についてみると，図
2-15に示すように， 中筒の孔の直径を6.5mm， 平均開孔率を 10χと一定にした場合，
中筒を上下4部位に区分したとき孔密度が上部から下部に向けて 5:3:1:1 とな
るよう不均一分布にすると，いずれの部位においてもほぼ一定の染着量が得られ
る.
孔の直径および開孔率は，孔通過時の泡沫の再形成や変形にともない排液速度
を変化させると予想されるが，泡沫染色装置 I型に使用する中筒では，孔の直径
6.5mm，開孔率10九孔の分布は中筒を上下4部位に区分したとき孔密度が上部か
25 
s" 24 
0¥ 
E 
23 
さ22
・Q
b 、
521 
Q.) 
会20
。:ゆ6.5mm
e:φ2.5mm 
一一」
o 10 20 30 40 
openlng area / % 
Fig. 2-14 Effect of opening area and diameter of 
hole in the center tube on the dyeability of 
acid dye for woolen fabric. 
?
?
?
??
30 
T528 
亡3町
E 26 
" 24 
.包 22
L 
Q 
~ 20 
c 
:18 
P、
、. 1 6 
L 
A B C D 
vertical posltion 
center tube used 
0: no t used ・:φ6.5mm， 10%， 1:1:1:1 
():φ6.5mm， 10χ， 4:3:2:1 
():φ6.5mm， 10%， 5:3:1:1 
Fig. 2-15 Effect of distribution of opening area on 
the dyeability of acid dye for woolen fabric at 
each vertical posi tion. 
ら下部に向けて 5:3:1:1 となるよう不均一分布にした場合均一性の優れた効果
的な染色が行える.
4. 泡沫染色装置 H型を用いた実験
4. 1 実験方法
4.1.1 試料
繊維布としては，平組織の染色用標準ナイロン 6モスリン(糸密度 経 15本
cm-1 ，緯 15本 cm-1，厚き 0.055cm) を用い使用に先立って蒸留水による温水処
理 (900 C， 120min x 2回)を行って不純物の除去と繊維表面の均一化をはかり，
さらに蒸留水による充分なすすぎを行って試料とした.なお， mー クレゾールに諮
解した後，アルコール性塩酸による滴定を行い求めた繊維布の末端アミノ基量は，
5.53 x 10-5 eq g-1である.
染料としては， 図 2-16に示すジスアゾ系の酸性染料C. 1. Acid Red 134を
Robinson-ト~ills1 5) の方法により精製して使用した.
HO 
H O CH30 
N=N 
? 、
?
?
??
???、
??
???、 、?????
?
??
OCHJ OH 
N=N OH 
c. 1. Acld Red 134 
Fig. 2-16 Acid dye used in the foam dyeing method. 
また泡沫染色に用いる起泡剤としては， 1型の場合と同様，非イオン界面活性
剤ポリ(オキシエチレン) -9ー オクタヂセニルエーテル (Eδ=15) を使用した.
4.1.2 泡沫染色法
泡沫染色は，泡沫染色装置 H型を用い下記の基本条件で行った.
[バルク染液組成)
染料:C. 1. Acid Red 134 (1.50 x 10-3 mol dm-3) 
起泡剤:C18=lE015 (5.00 x 10-3 mol dm-;') 
助剤:酢酸(1.73 x 10-3 mol dm-3) 
(染色条件)
染色温度: 80士 20 C 
染色時間: 30 mi n 
空気流量: 15.0 dm3 ?
? ?
?
?
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4.1.3 泡沫染色装置 E型に用いた中筒および染色槽内壁
泡沫染色装置 H型を用いた泡沫染色では，ステンレス多孔板(SUS304，厚ざし0
mm，φ4.6mm x ピッチ6.9mm，600千鳥，開孔率50%) 製の中筒および染色槽内壁を
使用したが，その外側にシリコンラバー(厚さ 0.5mm) を巻き付け開孔率および
その分布を図 2-17(a......f) のように調整して用いた. なお染着量は， 1型と同
様繊維布を上下4部位に区分して求めた.
openmg 
(ratio) 
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B40 
(8 
C35 
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イ
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1.;1: closed section with silicone rubber sheet. 
Fig. 2-17 Cen ter tubes and inner walls fo r the foam 
dyeing appara tus II. 
????
実験結果およびその考察2 4. 
泡沫染色装置 H型における中筒および染色槽内壁の効果について4.2.1 
泡沫染色装置H型においてその染色槽に設置する中筒および内壁の開孔率とそ
2-18に示すように開孔率を上部の開図2-17のように変化させると，の分布を図
同時に開孔率が16%程度と比較的小さいものが被孔率が下部に比し大きくなり，
なおかつ染色性も向上させること
C 
30 ?
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Fig. 2-18 Effect of variety of cen ter 
inner wall on dyeability of acid dye 
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a-f: reference to Fig. 2-17 
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verffcal pos{fion 
dye contents _ _ 
upper lines: 1. 5xl0-~ moしじ'
lower lines : 7.5xl0 .
verfical position 
が明かとな った.
また繊維布の各部位とその部位における染着量との関係から単回帰分析を行い，
各々 の直線の傾きおよび相関係数を表 2-3に示 した. このうちc，dの結果から中
筒のみでなく内壁の開孔率も染色むらの低減に寄与することが理解される.
一般に円筒中を上昇する泡沫の排液現象は式(2.1)のように表される .16)
VH Vo 一 [VJkH/ Z2t (2.1 ) 
ここで， VH， Voはそれぞれ高きH，および0における泡沫中の液量，[ VJは円筒
内に存在する泡沫の総体積， 川ま定数， lは泡沫中の気泡の平均直径， fは泡沫が
高さHに到達するまでの時間である.
したがってある高き Hを一定時間に通過する泡沫中の液体の体積は高きの 2乗
に比例して減少し， これを補正するためには， 開孔率の分布を下部から上部に向
けて指数的に増加きせる必要がある. このことは本実験結果でfで示した中筒お
よび内壁の開孔率分布が， 最も適当なものである事実と一致する.
Table 2-3 Inclinations in the simple regression analysis 
concentrations at the each vertical posi tion of 
fabric obtained by foam dyeing method wi th various 
and inner walls (a-f) in the dyeing sink. 
c. I. Acid Red 131 
of the dye 
the nylon 6 
center tubes 
7.5x10-' mo]'l-I l. 5x 10-3 mol' 1 -1 
in bulk content 
condition 
of fabric 
a 
b 
C 
d 
巴
standard 100% moistened 
3.25(0.99) 
2.59(0.89) 
2. 71 (0. 99) 
1. 64(0. 85) 
0.79(0.98) 
0.31 (0.49) 
a-f: reference 
2.22(0.99) 
2. 18(0.98) 
0.83(0.92) 
0.41 (0. 06) 
to Fig. 2-17， 
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standard 
1. 40 (0. 99) 
0.68(0.84) 
0.98(0.95) 
( ): corre la tion 
100% moistened 
0.69(0.7) 
-O. 69(0. 80)
coefficien t 
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本章では，染色工程における節水および省エネルギー化，染色廃液による環境
汚染の軽減，繊維布の損傷劣化の防止，染色堅ろう性の向上などを目的として現
状の浸染とは全く異なる泡沫を利用した機械作用の著しく小さい超低浴比，加温
型の泡沫染色装置を試作し，泡沫染色で問題となる排液現象を抑える目的で染色
槽に配置する中筒および内壁の効果を中心に検討を行った.
1 )泡沫染色装置は，主としてバルク染被中に空気を吹き込み分散させ泡沫を
形成する起泡部，泡沫が上昇しながら固定した基質に接触し基質の湿潤，基質表
面への染料の付与および試料内部への染料の拡散が行われる染色部および染色後
の泡沫を液化(泡沫を空気と染色液とに分離)し染色液の循環を可能にする消泡
部の 3部位から構成されている.本装置を用いた抱沫染色では，従来の浸染とは
異なり，被染物と染料，起泡剤，酢酸などの染色助剤を含むバルク染被とを上下
に分離し，あらかじめ規定温度に加熱調温したバルク染被中にエアポンプを作動
して一定量の空気を吹き込みガラスフィルターで充分均一に分散させ，泡膜中に
染料を保持する抱沫を連続的に生成し上昇させ，染色槽内に固定した被染物に接
触，湿潤きせて染色する方式をとっている.
2 )泡沫染色装置の染色槽内部に設置する中筒の孔の直径および開孔率は，孔
通過時の泡沫の再形成や変形にともない排液速度を変化させると予想、きれるが，
泡沫染色装置 I型に使用する中筒では，孔の直径 6.5mm，開孔率 10%，孔の分布
は中筒を上下4部位に区分したとき孔密度が上部から下部に向けて 5:3:1:1 と
なるよう不均一分布にした場合均一性の優れた効果的な染色が行える.
3) ある高さを一定時聞に通過する泡沫中の液体の体積は高ぎの 2乗に比例し
て減少し，これを補正するためには，泡沫染色装置の染色槽内部に設置する中筒
および内壁の開孔率の分布を下部から上部に向けて指数的に増加させる必要があ
る.この分布は泡沫染色装置 H型を用いた実験結果で最も適当な中筒および内壁
の開孔率分布とほぼ一致する.
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1 .羊毛繊維布の泡沫染色装置 I型による泡沫染色
1. 1 緒 仁ゴ
本節では， 染色過程における損傷劣化が大きな問題となる羊毛繊維布 1.2 )を染
色基質として用い泡沫染色装置 I型による泡沫染色を行い，泡沫染色の特徴であ
る染色処理中の機械力を低減した条件下での各種染色条件と染色性の関係を中心
に検討し，浸染との比較検討もあわせて行う.また酸性染料を含む界面活性弗ui容
液の総括的な泡沫物性の指標として泡倍率，バルク染被の起泡性，泡安定度，泡
膜中の染料濃度を取り上げ実験を行った結果について検討する.
1. 2 実験
1.2.1 実験材料
繊維布としては，第 1章， 3. 1と同様，平組織の染色用標準羊毛モスリン(
糸密度 経30本 cm-1，緯30本 cm-1 ，厚き O.023cm) を用い使用に先立って，充
分な仕上げ糊抜き処理を行って試料とした.
染料としては，図 3-1に示すモノアゾ系，ジスアゾ系，アントラキノン系，ト
リアリルメタン系，キサンテン系，およびアジン系など基本構造の異なる 6種の
酸性染料(住友化学)を使用した.
また泡沫染色に用いる起抱剤としては，表 3-1に示す3種の陰イオン界面活性
剤とアルキル基の炭素鎖長とエチレンオキサイドの付加モル数の異なる 5種のポ
リオキシエチレン系のエーテル型非イオン界面活性剤を使用した.
1.2.2 泡沫染色法
泡沫染色は，泡沫染色装置 I型を用いつぎに示す基本条件で行った.
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[バルク染液組成]
染料:c. 1. Acid Blue 113 (2.5% o.w.f. = 0.1 %) 
起泡剤:C18=1 E015 (0.5 %) 
助剤:酢酸 (2.5% o.w.f = 0.1 %) 
[染色条件]
染色温度: 80士 20 C 
染色時間: 30 min 
空気流量: 3.0 dm3 min-1 
なお泡沫染色との比較検討のための浸染のモデルとしては ， Taiyo Incubator 
M-300D (振とう回数 100s.p.m.) を用い上記バルク染被と同一組成の染色液で染
色を行った.
1) C. 1. Acid Red 14 
(monoazo dye) 
M=502，λ(H20)=515nm 
4) C. 1. Acld Green 16 
(trlaryLmethane dye) 
M=560，λ(H20)=640nm 
NoO，S OH 
No035 
503No 。035
N(CH3)2 
@ 
N(CH3)2 
N=N 
2) C. 1. Acid BLue 113 
(disazo dye) 
M=681，λ(H20)=560nm 
5) C. 1.Acid Red 51 
(xanthene dye) 
M=880，λ(H20)=525nm 
NoO 。。
N=N N=N NH--Q 
??
?
?
? ????
3) C. 1.Acld Green 25 
(anthraquinone dye) 
M=622，λ(H20)=640nm 
6) C. 1.Acid BLue 59 
(azine dye) 
M=670，λ(H20)=575nm 
CH3 
。NH
??
503No 
? ，
? ?
?
?
?
?
?
?
? CH3 
NH-o 
Fig. 3-1 Acid dyes used in the foam dyeing method. 
????
?
method. dyeing foam the ln agent foaming as used Surfactants 3-1 Table 
maker CP / 0 C HLB g mo 1-1 H / abbrevs. Foami ng agen ts 
(nonionic surfactants) 
Emulsion 
Ltd. 
Nippon 
Co.， 96 14.1 846 C12E015 
ether 
(P=15) 
Poly(oxyethylene) dodecyl 
Cl 2 H2 5 O(CH2 CH2 0)1 5 H 
Emulsion 
Ltd. 
Nippon 
CO.， 98 15.3 1066 C12EU20 
ether 
(P=2Q) 
Poly(oxyethylene) dodecyl 
Cl 2 H2 5 O<CH2 CH2 0)15 H 
Emulsion 
Ltd. 
Nippon 
Co.， >98 16.3 2257 Cl 2 EOn 
ether 
(P=4η 
Poly(oxyethylene) dodecyl 
Cl 2 H2 50(CH2CH20)1 5 H 
Emu 1 sion 
Ltd. 
Nippon 
Co.， 90 12.2 930 C18E015 
Poly(oxyethylene) octadecyl ether 
CI8H370(CH2CH20)15H (P=15) 
Emulsion 
Ltd. 
Nippon 
Co.， 90 12.2 928 
PO 1 y(oxye thylene)-9-oc tadec旬 Yl e ther C1821E015 
C¥ 8 H3 5 0(CH2 CH2 0)¥ 5 H CP=15) ・v ・・ v
(anionic surfactants) 
Pure Chem. 
Co.， Ltd. 
Wako 
Ind. 
40.0 288 SDS Sodium dodecyl sulfate 
C12H250S03Na 
Wako Pure Chem. 
Ind. CO.， Ltd. 348 DBS 
Sodium n-dodecyl-benzenesulfonate 
C12H2SC6H4S03Na 
Ltd. Co .， Lion 357 AOS α-Olefine sulfonate 
C¥8H3SS03Na 
poin t cloud CP: balance， lipophile hydrophile HLB: 
繊維布中の染料の定量1.2.3 
Spectrophotometer Double-Beam / Dual-Wavelength 第 2章と同様Shimadzu
ジン25%ピリまず使用染料の極大吸収波長と検量線を求め，型を用い，UV-3000 
基質19当りの染着量で，1:100) 液比120min， 20 C， + 水洛誠による抽出法
を求めた.
バルク染被の起泡性ならびに泡の安定度の測定
g-1) (mg 
1.2.4 
K3362に準じ Ross-Miles法 3)によりバルク染液の起泡性Dl173およびJISASTM 
本方法では所定濃度の試料水溶液200mlを所定ならびに泡の安定度を測定した.
900mmの高さから 30秒間で同組成の試料水溶液50mlのもとでの温度条件 (800C) 
その5分後のの液面上に落下させたときに生じる抱の高さを測定し起泡力とし，
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高きを抱の安定度とする.
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泡膜中の染料濃度の定量および泡倍率の測定1.2.5 
泡膜中の酸性染料濃度の定量は泡沫染色装置の消抱部をポリエチレン製の集泡
吸光度法に自然消抱後，バッグに置き換えいったん泡化された染色液を収集し，
より濃度測定を行い泡膜中の染料濃度とした.
また，泡倍率すなわち一定体積のバルク染液からの泡沫の生成量は上記と同様
の実験から空気流量，収集に要した時間の積を泡沫生成量とし，収集された液量
を測定して算出した .4)
泡沫染色装置に配置した中筒1.2.6 
本節で使用した泡沫染色装置 I型では，泡沫上昇中の排液現象による染めむら
防止と同時に染色性の向上を目的として，染色槽に相当するガラス筒内部に中筒
2に示した開孔率および孔の直径と染着量の関係，3 . 第 2章，を配置した.
さらに孔密度の分布と染着量との関係および染着量の均一性から中筒の孔の直径
さらに孔の分布は中筒を上下4部位に区分した時孔密度閲孔率10%とし，6.5mm， 
5:3:1:1 となるよう不均一分布にして本研究に用いた.が上部から下部に向けて
結果および考察3 1 . 
泡沫染色における浴比が羊毛繊維布の染色牲におよぽす影響1.3.1 
かっ連続的に本研究に使用した泡沫染色装置では，装置内部に泡沫を満たし，
また染色操作約40mlのバルク染液を必要とし，泡沫を生成し循環させるために，
このがあるため，中に羊毛繊維布中に取り込まれる染液 (1ml g-l繊維布程度)
染料バルク染被量を50ml，そこで，して洛比を決定する必要がある.両者を考
治比が1:25""" 1:3となるように実験に供する羊毛濃度を 2.5%o.w.f.と一定とし，
3-2に示すように，図繊維布量を調整して泡沫染色を行った結果についてみると，
j谷比の低下にともなって染着量が増加する傾向が認められる.本実験では染料濃
度を対試布濃度で規定したため，バルク染被の染料濃度は裕比の低下にともなっ
したがって，て増大する傾向にあり結果的に染着量が増加したものと考えられる.
同重量の染料を用いた場合で泡沫染色をはじめとする低搭比染色の応用により，
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?
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もより濃厚な染色液の使用が可能となり S)染着量を増大することが期待できる.
泡沫染色におさらに泡沫染色を行う前に含水率100%に調整した繊維布を用い，
予浸によって低浴比側では染着量の増ける予浸の効果についての検討を行った.
裕比1:25ではその効果がほとんど認められない結果とな
き泡沫染色においては低搭比において濃厚な染料液を用い，
しかしな良好な染着を得ることができると 言える.らに予浸を行うことにより，
浸染が行える今後浸染との比較検討も可能にするため，がら本研究においては，
範囲内での低浴比条件として 1:25の裕比で実験を行った.
バルク染液中に送り込む空気流量が泡沫染色における羊毛繊維布の染色性
におよぼす影響
消泡能力およ内部容積，のガラス筒部の形状，本研究に使用した泡沫染色装
3-3に図1'"'" 5d m3の範囲では，び染色温度などを考慮した1分間当りの空気流量
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1:25 
Fig. 3-2 Effect of bath ratio on dye uptake 
woo len fabric by C. 1. Acid Bl ue 113. 
C. 1. Acid Bl ue 113: 2.5χo.w.f.， C18=lE01S: 
0.5%， acetic acid: 0.1% 
加が認められるものの，
った.
以上の結果より，
1.3.2 
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毎分3dm3以上の空気流量では示すように空気流量を増すと染着量が増大するが，
逆に染着量がわずかながら低下する傾向も認められる.
泡膜申バルク染被中に送り込まれる空気流量が，この原因を明かにするため，
3-2に示す表の染料濃度ならびに泡倍率におよぽす影響について検討を行った.
泡倍率が低下する泡膜中の染料濃度が増加し，ように空気流量毎分3dm3までは，
(泡沫中の気泡の大きさはほぼ一定であることが観察されるので泡膜が厚くなる
泡膜中の染空気流量が毎分3dm3以上になると，にもかかわらず，と予想、きれる)
が認めら逆に泡倍率の増加(泡膜の薄化)料濃度に変化が認められないものの，
れた.
連続的このように界面活性剤を含むバルク染被中に送り込まれる空気流量は，
かっ効果的に生成される泡量や被染物中を移動する泡の上昇速度などに関連し，6)
内部容積2.5dm3の本装置を使用した実験では空気流染色性を大きく左右するが，
以後毎分3dm3の空気量を毎分3dm3とした場合に最も効果的な染色が行えるため，
流量を採用して実験を行うこととした.
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Fig. 3-3 Effect of air flow rate on dye uptake 
woolen fabric by C. 1. Acid Blue 113. 
C. I. Acid Blue 113: 2.5% o.w.f.， C18=lE015: 
0.5%， acetic acid: 2.5% o.w.f. 
????
。
Tab le 3-2 Effec t of ai r fl ow ra te on dye con ten t of 
foam film and blow ratio at 80 0 C. 
C. 1. Acid Bl ue 113: 0.1%， C1 8 = 1 E01 5: 0.5%， 
acetic acid: 0.1% 
air f10w rate 
(dm3 min-') 
1 
2 
3 
4 
5 
dye content 
of foam film 
(%) 
0.089 
0.094 
0.096 
0.096 
0.096 
blow ratio 
270 
210 
160 
220 
270 
1.3.3 泡沫染色の起泡剤として用いる界面活性剤の種類およびその濃度が羊毛織
維布の染色性におよぽす影響
バルク染被中に添加する陰イオンならびに非イオン界面活性剤などの起抱剤の
種類およびその濃度が羊毛繊維布の染色性におよぽす影響についてみると，まず
表 3-3に示すように SDS， DBS， AOSなどの繊維親和性7，8 )の強い陰イオ
ン界面活性剤を起抱剤として用いた場合では一般に染着量が著しく小さいが，染
料親和性 7.9 )のエーテル型非イオン界面活性剤を起泡剤として用いると 一般に陰
イオン界面活性剤の場合に比しかなり高い染着量を示す.またエーテル型非イオ
ン界面活性剤の起泡剤ではアルキル鎖長が長く，エチレンオキサイドの付加モル
数の比較的小さい界面活性剤が高い染色性を与え，また不飽和の長いアルキル基
を有する界面活性剤でも高い染色性を与える傾向が認められるが， 一般に高温染
色時の起泡性を考慮すると曇点 10 )が染色温度よりも高く， しかも低濃度で起泡
性1-13)の高いものが有効と思われる. さらに，染色操作すなわち染色液の循環
を考慮すると高温時の泡の安定度の比較的低いものが有効と思われる.
また，いずれの起泡剤でもその濃度を増すと染着量がかなり低下する傾向が認
められるが， その一例として C1 8= ~ E015を起泡剤として用いた場合の起泡剤濃度
と染着量との関係を図 3-4に示す.
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Table 3-3 Dye uptake of woolen fabric obtained by 
foam dyeing wi th various foami ng agen ts. 
C. 1. Acid Blue 113: 0.1%， foaming agent: 0.5%， 
acetic acid: 0.1% 
foaming agents 
dye uptake 
(mg/g fabric) 
(nonionic surfactants) 
C1 2 E01 5 
C12E020 
C1 2 EOn 
C1 8 EOI 5 
C18=1 E015 
21.3 
21.1 
20.8 
22.0 
22.5 
(anionic surfactants) 
SDS 
D B S 
AOS 
6.5 
4.6 
2.3 
25 
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foaming agen t conc. (%) 
Fig. 3-4 Effect 
(C18=1 E015) 
C. 1. Acid 
2.5% o.w.f. 
of concentration 
on dye uptake of 
Blue 113: 2.5% 
of foaming agent 
woolen fabric. 
o.w.f.， acetic acid: 
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一方，起泡剤濃度が泡倍率，起泡性ならびに泡の安定度におよぽす影響につい
てみると，表 3-4に示すように起泡剤濃度の増加にともない泡倍率は低下，すな
わち膜厚が増加する傾向が認められ， また 0.3%濃度前後まで起泡性は起泡剤濃度
の増加とともにわずかに上昇し，それ以上の濃度ではほぼ一定の値を示す.きら
に泡の安定度は起泡剤濃度の増加にともないわずかながら上昇する傾向にある.
Table 3-4 Effect of foaming agent (C18=1 E01S) con-
centration on dye uptake of woolen fabric. 
C. I. Acid Blue 113: 0.1%， acetic acid: 0.1% 
foaming agent foam h巴ight(mm) 
concentr以ion blow ratio 
(%) o min 5 min 
0.05 250 90 10 
0.10 220 100 10 
0.20 200 100 11 
0.30 180 110 11 
0.40 170 110 11 
0.50 160 110 11 
1.3.4 泡沫染色における酸性染料の種類およびその濃度が羊毛繊維布の染色性に
およぽす影響
染色特性の異なる 6種の酸性染料による羊毛の泡沫染色についてみると，図 3-
5に示すようにいずれの染料においても比較的高い染着量を示すが， C. 1. Acid 
Red 51 (キサンテン系)およびC. 1. Acid Blue 59 (アジン系)の 2種の酸性染
料では，浸染に比し泡沫染色の方が染着量がかなり低くなっている.
きらに染色特性の異なる 6種類の酸性染料を用いた泡膜中の染料濃度と染着量
との関係を表 3-5に示すが， バルク液中の染料濃度を 0.1%と一定にした場合 C. 
1. Acid Red 14， C. I. Acid Bl ue 113およびC. I. Acid Green 25など 3種の酸
?
?
??
dyeυ'P toke (mg / 9 fabric) 
o 5 10 1 5 20 25 
C. 1.Acid Red 14 
(monoazo dye) 
C. 1.Acid 8lue 113 
(disazo dye) 
C. 1.Acid Green 25 
(on↑hroquinone dye) 
C. 1.Acid Green 16 
(↑riarylmethane dye 
C. 1.Acid Red 51 
(xan↑hene dye) ，.. . ・.
0・.. . ・'，'. 
C.しAcid8lue 59 
(ozine dye) 
益出~ : 
o 5 10 1 5 20 25 
foam dyeing dye uptoke (mg / 9 fabric) 
exhaust dyeing 
exhaust dyeing Csurfactant free) 
仁コ:
仁コ:
Fig. 3-5 Dye uptake of various 
dye concentration: 2.5% 
acetic acid: 2.5% o.w.f. 
acid dyes. 
o . w f.， C 1 8 = 1 EO 1 5 : 0.5%， 
Tab le 3-5 
and 
dye 
acid: 
Effect of acid dye content of foam film 
dye uptake of woolen fabric at 80 0 C. 
concentration: 0.1 % (ニ2.5% o.w.f.)， acetic 
0.1 % (=2.5% o.w.f.) 
acid dye 
dye content 
of foam film 
(%) 
、?
?
?
??
???
?
??
?
???
???
?、
C. 1. Acid Red 14 
C. 1. Acid Blue 113 
C. 1. Acid Green 25 
C. 1. Acid Green 16 
C. 1. Acid Red 51 
C. 1. Acid Blue 59 
0.096 
0.096 
0.095 
0.090 
0.084 
0.087 
23.5 
22.5 
22.5 
21.7 
20.0 
20.。
???
また高い染着量を示他の酸性染料に比し泡膜中の染料濃度が高く，性染料では，
す傾向が認められる.
113と比較的泡膜中Blue Acid 泡膜中の染料濃度が比較的高いC.そこで，
51についてバルク染液中の染料濃度と泡膜中Red Acid の染料濃度が低いC.
3-6に示すように泡膜中の染料濃度は破図の染料濃度との関係についてみると，
線で示すバルク染被中の染料濃度に比しいずれの染料についても低下する傾向が
泡膜申の染料濃度とバルク染被中の染料濃度とは比例関係を示すこと認められ，
さらにこれら 2種の染料についてバルク染被中の染料濃度と染が明かとなった.
3-7に示すように泡沫染色図着量との関係を従来からの浸染と比較してみると，
泡膜中の染料濃度がバルク染被中の染料濃度に比し C.浸染とは異なり，では，
51では 16%低下するために同じ組Red Acid またC.113では4%，Blue Acid 
染料濃度を泡膜中の染料成のバルク液を用いた場合染着量に差が認められるが，
泡沫染色でも浸染とほぼ同様の染着量が得られる.
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Fig. 3-7 Effect of concentration of acid dyes on 
dye uptake of woolen fabric. 
C18=lE015: 0.5%， acetic acid: 2.5% o.w.f. 
つぎに，泡倍率，バルク染液の起抱性ならびに泡の安定度におよぽす染料濃度
の影響を表 3-6に示したが染料濃度の増加にともない起泡性の低下傾向が認めら
れ，また泡倍率からわずかに泡膜が厚くなっているものと思われる.
???
Table 3-6 Effect of acid dye (C. 1. Acid Blue 
113) content on blow ratio， foaming property 
of bulk liquid， and foam stability at 80 0 C. 
C18=lE015: 0.5%， acetic acid: 0.1% 
acid dye 
content 
(%) 
。
0.02 
0.04 
0.08 
0.10 
0.12 
0.16 
0.20 
blow ratio 
180 
170 
170 
160 
160 
160 
150 
150 
foam height (mm) 
o min 5 min 
230 11 
210 16 
150 12 
120 12 
110 11 
110 11 
110 11 
100 11 
1.3.5 羊毛繊維布一酸性染料系の泡沫染色における酢酸の助剤効果
泡沫染色に用いるバルク染液に加える酢酸濃度を増すと， 図 3-8に示すように
酸性染料の羊毛繊維布への染着量は急激に増大するが， 対試布2.5%濃度以上では
染着量の増加は極めて少なくなりほぼ一定の値を示すようになる.
また， バルク染被中への酢酸添加が泡膜中の染料濃度， 泡倍率， バルク染被の
起泡性ならびに泡の安定度におよぼす影響を表 3-7に示したが， バルク染被に酢
酸を添加すると無添加の場合に比し， 泡膜中の染料濃度が若干薄くなるが濃度依
存性は認められない. またバルク染液の起泡性は酢酸濃度の増加にともない低下
する傾向がある. しかし， 酸性染料による羊毛の染色においては， 羊毛の等電点
以下で， アミ ド基に対するイオン結合を主体とした染色も行われ 14 )高い染色性
を示すので， 酢酸濃度0.1%すなわち対試布2.5%濃度， pH3.3が最適の条件と思わ
れる.
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foam height (mm) 
blow ratio 
5 min ?
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?
?? ?
dye content 
of foam film 
(%) 
acetic acid 
content 
(%) 
11 180 140 0.097 。
11 170 160 0.096 0.02 
11 140 160 0.096 0.04 
11 120 160 0.096 0.06 
11 110 160 0.096 0.08 
11 110 160 0.096 0.10 
11 110 160 0.096 0.20 
???
酸性染料による羊毛繊維布の泡沫染色における染色温度および染色時間の1.3.6 
影響
泡沫染色における泡沫温度が酸性染料の羊毛繊維布への染着量におよぽす影響
3-9に示すように泡沫温度の上昇にともない羊毛繊維布の染図についてみると，
着量が増大することが認められる.
バルク染液の起泡性ならびに泡の安定度に泡倍率，泡膜中の染料濃度，一方，
3-8に示すように温度の上昇にともない表およぽす温度の影響についてみると，
起泡性および泡の安定度の低下といっ抱倍率の増加，泡膜中の染料濃度の低下，
た現象が認められるが泡沫温度と染着量との関係からも明らかなように温度上昇
の影響が大きく染色性に悪影響をおよぼすによる酸性染料の拡散速度の増大 15 ) 
に至らない.
3-10に示した.また羊毛の泡沫染色における染色時間と染着量との関係を図
染色時間を増すと染着量は急激に増大するものの30分間以上では染着量の増加が
極めて少なくなりほぼ一定の値に達することが認められる.
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さらに浸染と比較した場合，抱j宋染色の方がやはりわずかに染着量が低い傾向
が認められるが，ここでも泡膜中の染料濃度を浸染に用いた染色被の染料濃度と
等しくなるように補正すると，泡沫染色の場合も浸染とほぼ同じ染色挙動を示す
ことが認められる.
2 .ナイロン繊維布の泡沫染色装置 H型による泡沫染色
2. 1 緒 一=='Eゴ
本節では，ナイロン 6繊維布を用いバルク染液貯留フラスコを複数個有する泡
沫染色装置 E型による泡沫染色を行い，空気流量の影響と多品種少量生産様式に
対応するための 2種酸性染料の配合染色 16.¥7) に関する実験を行った結果につい
て考察を行い実用面における泡沫染色の応用特性について検討する.
2. 2 実験
2.2.1 実験材料
繊維布としては，第 2章， 4. 1と同様，平組織の染色用標準ナイロン 6モス
リン(糸密度 経 15本 cm-1，緯 15本 cm一l，厚き 0.055cm) を用い使用に先立
って蒸留水による温水処理 (900 C， 120min x 2回)を行って試料とした.なお，
末端アミノ基量は， 5.53 x 10-5 eq g-lである.
染料としては，ジスアゾ系の酸性染料C. 1. Acid Red 134および図 3-11に示
NaOJS 
NH 
o NH 
NaOJS 
c.しAcldGreen 25 
CH3 
CHJ 
Fig. 3-11 Acid dye used in the foam dyeing method. 
-58-
すアントラキノン系の酸性染料C.I. Acid Green 25 をRobinson-Mills18)の方法
により精製して使用した.なお同一条件下におけるフィルム巻層法により求めた
これら染料のイオン吸着による基質表面における拡散係数DIOは， それぞれ0.81
X 10-8 cm2 min-1， 4.79 x 10-8 cm2 min-1である .19)
また泡沫染色に用いる起泡剤としては，非イオン界面活性剤ポリ(オキシエチ
レン) -9ー オクタデセニル エーテル (CI8=IEOI5) を使用した.
2ム2 泡沫染色法
泡沫染色は， 第 1章， 4.2の結果から中筒および内壁の組合せを図 2-17に示
した fタイプを採用した泡沫染色装置 H型を用い下記の基本条件で行った.
[バルク染液組成]
染料:C. 1. Acid Red 134 
C. I. Acid Green 25 (1.50 x 10-3 mol dm-3) 
起泡剤:C18=1 E015 (5.00 x 10-3 mol dm-3) 
助剤:酢酸(1.67 X 10-3 mol dm-3) 
[染色条件]
染色温度: 80 0 C 
染色時間: 30 min 
空気流量: 15.0 dm3 min-1 
なお泡沫染色との比較検討のための浸染のモデルとしては ， Taiyo Incuba to r 
M-300D (振とう回数 100 s.p.m.) を用い上記バルク染被と同一組成の染色液で
染色を行った.
2.2.3 配合染色を行った繊維布中の染料の定量
Shimadzu Dual-Wavelength / Double-Beam Spectrophotometer UY-3000型を用
い，まずダブルビームモードで 2種の使用染料の吸光度曲線をそれぞれ求め， 二
波長測定に用いる特定波長 (λ1，λ2) を決定し，一波長固定一波長走査スペク
トル測定により λ1， λ2を検定後，検量線を求めた .20) 配合染色を行った繊維
? ?「?
布から25%ピリジン水港液による抽出法 (90 士 20C， 120min，液比 1:300) で検
体液を得，先に求めた検量線から基質19当りの染着量 (mgg-l) を求めた.
なお， 今回行った配合染色実験に用いた染料の組合せでは， 図 3ー12に示した
使用染料の吸光度曲線より C. 1. Acid Red 134濃度測定時の特定波長 λ1 は
546nm，λ2は 691nmに，またC. 1. Acid Green 25濃度測定時の特定波長 λ1は
611 nm，λ2は 464nmとして測定を行った.
b、
U 
ヒ。
0.8 
0.6 546nm 
色 0.4ト C.1. Acld 
o 
町
布。
0.2 
o 450 
464nm 
500 550 
wavelengfh 
611nm 
C. !.Acld 
Green 25 
691nm 
600 650 
I nm 
700 
Fig. 3-12 Absorption curves of used dye solutions. 
2. 3 結果およびその考察
2.3.1 泡沫染色装置 H型における空気流量が酸性染料によるナイロン 6繊維布の
染色性におよぽす影響
泡沫染色装置 H型を用いた染色実験 (PatternA，中筒および内壁f) において，
泡沫染色装置のガラス筒部の形状，内部容積，消泡能力および染色温度などを考
慮した 1 分間当りの空気流量 5~20dm3の範囲では，図 3-13に示すように空気流
量を増すと染着量が増大するが， 毎分10dm3以上の空気流量では染着量がほぼ一
定の値を示す傾向が認められる。
また，各部位の染着量についてみると図 3-14に示すように毎分 5dm3の空気流
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これは極端に上昇速度の量では繊維布の上下部位の染着量に差が認められるが，
Fig. 3-13 Effect of air flow rate 
on dyeability of acid dye for 
nylon 6 fabric. 
で予想されるよりも排液が(2.1 ) 小さい泡沫の内部で気泡の自然崩壊が起こり式
空気流量毎分10dm3以上では織さらに，増進されることによるものと思われる.
染着量の上下部位による差を維布の上下部位の染着量の差はほとんどなくなり，
低減させることが染色性の向上につながることが予想される.
連続的このように界面活性剤を含むバルク染液中に送り込まれる空気流量は，
かつ効果的に生成される泡量や被染物中を移動する泡の上昇速度などに関連し，
空気流量毎分15....20dm3が本装置の適正空気流量で染色牲を大きく左右するが，
あると判断した.
泡沫染色装置 H型における酸性染料の配合効果2.3.2 
にお中筒および内壁f)??泡沫染色装置 E型を用いた配合染色実験 (Pattern
Red Acid まずc.いて使用した 2種の酸性染料各々の染色性についてみると，
25添加濃度を増すGreen Acid dm-3と一定としc.
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3-15(a)に示すようにC.と図
134の染着量はごくわずかではあるが低下する傾Red Acid して増大し逆に C.
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向が認められる.またC. 1. Acid Green 25 濃度を 7.5 X 10-4 mol dm-3と一定
とし C. 1. Acid Red 134添加濃度を増加すると図 3-15(b)に示すように C. 1. 
Acid Red 134の染着量はその添加濃度に比例して増加しさらにC. 1. Acid Green 
25 の染着量もわずかながら増加する. この傾向は， 図 3-15(c，d)に示す浸染の
モデル実験の結果においてもみられた.
ナイロン 6の酸性染料による配合染色においては，ナイロン 6の有するイオン
吸着座席が少ない(羊毛の 5"" 10%) ことが主な原因となって，染料の種類によ
つては非相容性 (incompatibility) を示すものがあり， また相容性 (compati-
bility) の指標として式(3.1)で示される相容性指数 (compatibility index) 21) 
が提唱されておりこの値の類似する染料間の相容性はょいとされている.
CI = D exp( -d，μ。/RT ) (3.D 
ここで，CIは相容性指数，Dは拡散係数， μ。は標準化学ポテンシヤル，Rは気体
定数，Tは絶対温度を表す.
本実験で用いた 2種の染料では，相容性指数に影響する拡散係数がかなり異な
り，また染着量からみると C. 1. Acid Green 25 の標準化学ポテンシヤルのほう
が大きいが，当量単位に換算した染着量の合計が最大で5.91eq g-lと染料吸着座
席である繊維布の末端アミノ基量とほぼ同程度であるために非相容性が顕著に現
れなかったものと思われる.
3 .結 一==-Eゴ
本章では，羊毛一酸性染料系で行った各染色条件と染色性の関係ならびに総括
的な泡沫物性の指標として泡倍率，バルク染液の起泡性，泡安定度，泡膜中の染
料濃度を取り上げ実験を行うと共に，浸染との比較検討も併せて行った.さらに
ナイロン 6繊維布を用いた実験では，空気流量の影響と多品種少量生産様式に対
応するための 2種酸性染料の配合染色に関する研究を行った結果について考察を
行い実用面における泡沫染色の応用特性について検討した.
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1 )泡沫染色の起泡剤として用いる非イオン界面活性剤としては，アルキル鎖
長が長くエチレンオキサイドの付加モル数の比較的小さいものが適するが， 曇点
が染色温度よりも高いものでなければならない.
2 )泡沫染色においては，泡膜中の染料濃度がバルク染液中の染料濃度に比し
小さくなる傾向にあるが，染料濃度の補正により浸染とほぼ同等の染色性を得る
ことが可能である.
3 )泡沫染色装置 I型を用いた酸性染料による羊毛繊維布の泡沫染色において
は，泡膜申に染料を保持する泡沫でまず繊維布を湿潤させ，繊維の内部表面まで
を含めた染被/繊維界面において泡膜中の染料分子を吸着させ，最終的には適正
条件すなわち空気流量3dm3 min-1 ， 酢酸助剤濃度 2.0"'2.5% o.w.f.， 染色温度
800 C，染色時間30分間で繊維表面に吸着きせた染料分子を繊維基質の内部ヘ均一
に拡散移動させることが可能になり，効率的な染色が得られる.
4)界面活性剤を含むバルク染被中に送り込まれる空気流量は，連続的かつ効
果的に生成される泡量や被染物中を移動する泡の上昇速度などに関連し，染色性
を大きく左右するが 毎分 15'"20dm3が泡沫染色装置 E型の適正空気流量である
と判断した.
5 )泡沫染色装置 H型を用いた配合染色実験において使用した 2種の染料では，
相容性指数がかなり異なるが染着量の合計が染料吸着座席である繊維布の末端ア
ミノ基量と同程度であったため非相容性が顕著に現れない結果となった.
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におけるナイロン 6
る
1 .泡沫染色におけるナイロン 6フィルムへの酸性染料の拡散
1. 1 緒 一-<=1 
染色過程において染料の基質への拡散は染色速度を律する重要な段階と考えら
れている .1) そこで本章では泡沫染色における染色基質内部への染料の拡散につ
いて速度論的検討を行う.
特に本節ではナイロン 6フィルムを用いた巻層法を泡沫染色に応用することを
試み，イオン吸着(Langmuir型拡散)と非イオン吸着(Nernst型拡散)の 2種の
吸着機構をとりナイロン 6に染着する酸性染料の拡散を各種染色条件のもとでそ
れぞれ機構別に検討する.
また泡沫染色と浸染との比較検討，染色後のフィルムからの染料の脱着試験な
どもあわせて行った結果について報告する.
1.2 実験
1ム1 実験材料
ブイルム基質としては平均膜厚15.0 + 0.2μmのナイロン 6フィルム(ユニチカ)
を用い，染色処理中のフィルム表面での気泡の発生および付着の防止のため，使
用に先立って蒸留水により 30分間 2回煮沸処理したのち染色を行った.なお， mー
クレゾールに溶解後，アルコール性塩酸による滴定により求めたフィルムの末端
アミノ基量は， 4.51 xlQ-5eqαn-3である.
染料としては，ジスアゾ系の酸性染料C. I. Acid Red 134およびアントラキノ
ン系の酸性染料C. I. Acid Green 25をそれぞれRobinson-Mills2)の方法により
精製して用いた.
泡沫染色の起泡剤としては，現在までの実験結果から染色性，起泡性，泡安定
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Table 4-1 Surfactants used as foaming agent in the foam dyeing method. 
Foaming agents (nonionic surfactants) abbrevs. M / g mol-1 HLB CP / 0 C maker 
PO 1 y(oxye thy 1 ene)-9-oc tadeceny 1 e the r ':':J:~ ， ~ ... ~ . C18= 1 EOl 5 
CI8H3S0(CH2CH20)ISH (P=15) 928 
PO 1 y(O xye th y lene)-9-oc tadeceny 1 e the r 
';"Jn'm ~... ~ . C18=IE023 
Cl 8 H3 50(CH2 CH2 0)2 3 H (P=23) 1280 
Poly(oxyethylene) dodecyl ether 
CI2H2S0(CH2CH20)ISH (P=15) Cl 2 EOl 5 846 
Poly(oxyethylene) octadecyl ether 
CI8H370(CH2CH20)ISH (P=15) Cl 8 EOl 5 930 
12.2 
14.1 
14.1 
12.2 
Nippon Emulsion 90 Co.， Ltd. 
>97 Nippon Emulsion Co.， Ltd. 
Nippon Emulsion 96 Co.， Ltd. 
Nippon Emul si on 90 Co.， Ltd. 
HLB: hydrophile lipophile balance， CP: cloud point 
度などを考慮し， 非イオン系の界面活性剤， ポリ(オキシエチレン) -9ー オクタ
デセニルエーテルを中心に表 4-1に示す4種の非イオン界面活性剤を使用した.
1.2.2 ブイルム巻層
ナイロンフィルムを幅5cm，長さ 50cmに切断し，蒸留水中で煮沸洗浄後，染色
液との接触表面積を小さくするため直径 4mmとやや細めのガラス棒に巻き付けフ
ィルム巻層を作成し，3-5) きらに蒸留水中で900C， 3時間熱処理を行い規定条件
下で泡沫染色を行った.
1.2.3 泡沫染色法および染着量の定量
泡沫染色は，泡沫染色装置 I型を用い下記の基本条件で行った.
(バルク染液組成]
染料濃度 : 1.50 x 10-3 mo 1 drn-3 
起泡剤濃度:5.00 x 1O-2mol drn-3 
酢酸濃度 : 1.67 x 10-3rnol dm-3 
[染色条件)
染色温度
染色時間
空気流量
• 
• 
80士 20 C 
: 360 min 
• 
• 
3.0 drn3 rnin-1 
-67-
染色後， 巻層を聞きロ紙に挟んで乾燥し各層より 一定量のフィルムを切り取り，
25%ピリジン水港液による抽出 (900C， 120min) を行い検体液を得， 島津Dual-
Wavelength / Double-Beam Recording Spectorophotometer UV-3000を用い吸光
度を測定し，あらかじめ作成した検量線から染着量 (eq 叩 3)を求めた.
1. 3 結果および考察
1.3.1 ナイロン 6フィルムへの酸性染料の拡散
ポリアミド系の基質であるナイロン 6フィルムへの酸性染料の拡散は一般に濃
度依存性のある拡散挙動を示すとされており， その吸着機構はイオン吸着(非
Fick型拡散)と非イオン吸着(Fick型拡散)とが複合して同時に起こるものと解
され，それらの寄与を分割して考察する方法が採られている .6-10)本実験によっ
て得られた濃度分布曲線もこの分割が可能であり，その一例を図 4-1に示した.
分割は森田られの直接染料一ナイロン系での方法に準じ， ナイロンの等電点より
も低いpHで・しかもフィルム表面の染着量がフィルムの末端アミノ基量に比し高く
6 
? ?
?
?
? ?
?? ?
?
3 ¥ 
U 2 
目。
← 
。
C 
amino end groups 
--J工 th~f!.Yl_g巳EtbE
calcuLated curves 
F = Fic比iandiffusion 
I = lonic diffusion 
C=F+I 
2 
104η / cm・min-V2
Fig. 4-1 Concen tra tion-d istance profi les for C. 1. 
Acid Red 134 in nylon 6 film obtained by foam 
dyeing. 
dyeing time・:180 min， 0: 360 min， (): 540 min 
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なる染色条件では，イオン吸着によ って得られる表面濃度が染着座席であるフィ
ルムのアミノ基末端への染料の飽和吸着量 とほぼ等しいとして行っ た.なおこの
条件下ではフィルム巻層表面におけるイオン吸着によるアミノ 基末端の座席 占有
率は1となる.
Fick型拡散の拡散係数は関戸一松井3， 1 1 ) の方法により次式に従って算出きれ
る.
CF X 
erfc (4.1) 
CF 0 2 IDF t 
また，イオン型吸着については次の式を用いMatano12ー 14 )の方法により拡散係
数を算出した.
I dx 。
DI'CI=Cl = xdCI ( 4 . 2 ) 
2t dCI C I 
ここで， CFは非イオン吸着による染着量， CF 0はフィルム巻層表面における CFの
値， xはフィルム巻層表面からの距離， DFは非イオン吸着した染料の拡散係数，
tは染色時間， C Iはイオン吸着した染料濃度， DI'CI=ClはCI=Clのときのイオン吸
着 した染料の拡散係数を示す.
1.3.2 ナイロン 6フィルムへの酸性染料の拡散におよぽす染色時間の影響
図 4-1に横軸にη(=x / 2 J t )を用いて各種染色時間で得られた拡散曲線
を示した.いずれの時間で得られた曲線も浸染(図 4-2) で得られる結果と同様
ほぽ 1本の拡散曲線となり，泡沫染色においても起泡消泡を繰り返すことによる
起泡剤の疲労による影響はなく，無限染浴条件が満たされていることが明かとな
った.また，泡沫染色においてはイオン型吸着を示す曲線では浸染と比較してほ
とんど差が認められないものの，非イオン型吸着曲線は泡沫染色の方がその寄与
が小さくなっている.しかしながら，実用面からみると後述するように染色堅ろ
う性に悪影響をおよぽすFick型拡散による染料の吸着が泡沫染色では効果的に抑
-69-
6 
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Fig. 4-2 Concen tra tion-dis tance profi les fo r C. 1. 
Acid Red 134 in nylon 6 film obtained by 
exhaust dyeing. 
dyeing time ・:180 min， 0: 360 min， C): 540 min 
制されるとも考えられる.
泡沫は大きな面積の気/被界面を有することを特徴とし，その界面への染料分
子の吸着が示唆される .15) したがって， バルク染液と比較した場合， 泡膜中に
存在する染料濃度は低減するものと考えられ，その結果非イオン型吸着において
泡沫染色の方が浸染に比し小さな値を示したものと思われる.またブイルム表面
における非イオン型吸着の低減の原因として起抱過程あるいは排液現象による抱
膜内部の染料濃度の低下も考えられる.
一方，非Fick型拡散曲線から濃度依存性のある拡散係数DIをMatanoの方法によ
り求めイオン吸着による座席占有率。(=CI / CIO) との関係を図 4-3に示した
が， θの増大にともない特に高濃度側で拡散係数が急激に増大する傾向が認めら
れる. さらに図 4-3における θ=0での拡散係数DIOを外挿により求め， CI / CIO 
との関係を示したのが図 4-4である. ここで図に示した 2本の細曲線は，それぞ
れ拡散の駆動力が活動度勾配，曲線 1/ (1-e)2，および化学ポテンシヤル勾配，
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Fig. 4-3 Re la tionship be tween e (= 
CI / S) and DI obtained by 
foam dyeing. 
Fig. 4-4 Re la tionsh ip betweenθ(= 
CI / S) and Dr / Dro obtained 
by foam dyeing. 
曲線1 / (1-θ)， であると仮定して描いた理論曲線であるが，716) 本実験により
得られた曲線は拡散の駆動力が化学ポテンシヤル勾配であるとした理論曲線と高
濃度まで比較的良く 一致しており，。が小きいときには上側に，また 0が大きいと
きには下側にいくらかずれる傾向がみられる.しかしながら，同様の傾向はバル
ク染液と同組成の染色液を用いた浸染のモデルとして行った実験データにも見ら
れ，さらに泡沫染色における起抱剤として用いた界面活性剤を含有しない染色液
を用いて行った浸染の実験結果でも見られた.
1.3.3 ナイロン 6フィルムへの酸性染料の拡散におよぽす染色温度の影響
50""'" 900 Cの温度範囲内で行った泡沫染色ならびに浸染で得られた拡散曲線を図
4-5および図 4-6にそれぞれ示した. これら拡散曲線から温度上昇にともない拡
散が非常に速くなることがうかがえる.さらにFick型拡散における拡散係数DFと
イオン型拡散における拡散係数の代表値としてDroをそれぞれ算出し Arrheniusプ
ロットを行い図 4-7に示した. 図中左側はDFについてのArrheniusプロットを示
すが，泡沫染色，浸染ともにそれぞれ l本の直線上にプロットされる.非イオン
吸着について求めた拡散係数は後で述べるイオン吸着による拡散の活性化エネル
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Fig. 4-5 Concentration distance Fig. 4-6 Concentration d is tance 
profiles for C. Acid Red pro fi les for C. Acid Red 
134 nylon 6 film at 134 nylon 6 fi 1 m at ln ln 
• temperature obtained tempera ture obtained vanous vanous 
by foam dyeing. by exhaust dyeing. 
‘): 500 C， (): 650 C， 0: 800 C， .: 電): 500 C， (): 650 C， 。:800 C 
900 C 
ギーに比しより高い相関を示している.非イオン吸着した染料の拡散の活性化エ
ネルギーは泡沫染色において73.1kJ mol-I，浸染において 73.4kJ mo1-1と算出さ
れ両者はほぼ同程度の値を示していると理解される.
また図中右側は，泡沫染色で得られた DIOについての Arrheniusプロットを示す
が，酸性染料の色素酸について求められているように 9)各点が曲線状に並び下に
凸の曲線で示される傾向にある.ここでは， 800 Cを中心とした 3点から 2次曲線
に近似し， 800 Cにおける接線から， おおよその拡散の活性化エネルギーとして
89.7kJ mol-1を得た.
1.3.4 ナイロン 6フィルムからの酸性染料の脱着挙動
フィルム巻層法により染色して得られたフィルム各層からの染料の脱着挙動は
実用染色を考えた場合非常に重要であると思われる.ここでは泡沫染色を行った
? ??
7' -18 
Cご
E 
5-19 
¥、
喜一20
c 
-21 
L 
2.7 
，、、，・
-17 
、
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
、一17
?〕??
」
?? ??
〕
??
3.1 3.0 2.8 2.9 
103/(TIK) 
of diffusion coefficients. 
exhaust dyeing 
C口LcuLa↑巴dcurves 
F = Fickian difi'usion 
I = lonic dif"fusion 
C=F+I 
3.1 
C 
Arrhenius plot 
foam dyeing，・:
2.8 2.9 3.0 
103/(TIK) 
6 
??
? 『
??
???
?
2 
3 ¥ 
U 
??「
4-7 
0: 
-21 
L 
2.7 
Fig. 
104η 
?〕
2 。
134 from 
dyeing 
フィルム巻層の各層を蒸留水による脱着試験に供し堅ろう性についての考察を試
????
distilled water， 
min x 2 times 
cm.min-V2 
of C. 1. Acid Red 
layers dyed in the foam 
Desorption 
nylon 6 film 
method. 
0: adsorption，・:desorbed dye 
desorbing condi tion; medium: 
bath ratio: 1:1000， 90 0 C， 180 
/ 
4-8 Fig. 
みる.脱着試験の条件は図 4-8の下方に示すとおりである.脱着量は 2つのタイ
プの拡散のうちFick型拡散を示す拡散曲線とほぼ同ーの形状を示し，このことか
らブイルム各層に吸着，拡散した染料のうち非イオン吸着により染着した染料は，
イオン吸着した染料に比しその親和力が小さいものと思われる.しかしながら，
泡沫染色においては先述のように容易に脱着する非イオン吸着による染着が浸染
に比し抑制きれる効果があり，このことがより堅ろう性の高い染着に寄与するこ
とが期待される.
1.3.5 バルク染被中に送り込む空気流量がナイロン 6フィルムへの酸性染料の拡
散におよぽす影響
図 4-9は空気流量 1dm3 min-1の泡沫染色により得られた拡散曲線を示す.図
4-1との比較からバルク液に送り込まれる空気流量は 1，-..3dm3 min-1の範囲内では，
ナイロン 6フィルムへの酸性染料の拡散にはほとんど影響しないことが明かとな
った.
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Fig. 4-9 Concentration-distance profiles for C. 1. 
Acid Red 134 in nylon 6 film obtained by ioam 
dyeing at the air flow rate of 1.0 dm3 min-1 
?
?
?
しかしながら，界面活性剤を含むバルク染液中に送り込まれる空気流量は，連
続的かっ効果的に生成きれる泡量や被染物申を移動する砲の上昇速度などに関連
し，染色性を大きく左右する. 繊維布を用いた実験では内部容積2.5dm3の本装置
を使用した実験で空気流量を毎分3dm3とした場合に最も効果的な染色が行えるこ
とを考慮し，以後毎分3dm3の空気流量を採用して実験を行うこととした.
1.3.6 起泡剤として用いる界面活性剤の種類およびその濃度がナイロン 6フィル
ムへの酸性染料の拡散におよぽす影響
図 4-10に起泡剤濃度1.0 x 10-3 mo 1 dm-3の条件下で得られた拡散曲線を示し
た.本図と図 4-1との比較により非イオン吸着の寄与は起泡剤濃度の増加にとも
ない減少する傾向にあることがわかる. これと同様の傾向は図 4-11に示す浸染
の結果にも認められる.浸染の場合，泡沫染色では起泡剤となる界面活性剤を添
加しない場合も実験可能であり，このとき非イオン吸着は最も大きな寄与を示す.
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Datynerら17 )は染裕への界面活性剤の添加は非イオン吸着に寄与する染料すな
わち染料会合体および染料単分子の濃度を低下させ，また，界面活性剤の高濃度
領域においては界面活性剤濃度の増加にともない界面活性剤一染料混合ミセルの
形成が助長され，非イオン吸着に寄与できる染料濃度はますます低下するとして
いる.本研究で得られた実験結果もこの仮定を支持する結果となり，泡膜中にお
いても界面活性剤-染料聞に同様の相互作用が認められるものと考えられる.
表 4-2に各種界面活性剤を用いて行った泡沫染色により得られた実験結果を示
した. 同一のアルキル基を有する CI8=IEOI5とC18=1E023との比較からエチレンオ
キサイド付加モル数の小さい起泡剤 ( C 1 8= 1 EO 1 :.)の方がより大きな表面染着量
を示すが，拡散係数の値はFick型吸着，イオン型吸着ともに小さくなることがわ
かる.また C12 E01 5とC18EO¥5との比較ではより短いアルキル基を有する起泡剤の
使用による表面染着量の減少傾向，拡散係数の増大傾向が認められた.
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Table 4-2 Diffusion data obtained by foam dyeing 
using various foaming agents. 
foaming agents 
Co 
/eq・cm3
DF DIO 
108/cm2.min-1 
C18二 1EOl 5 
C18=1 E023 
C1 2 E01 5 
Cl 8E01 5 
5.76 
5.52 
5.79 
5.45 
1.82 
2.41 
1. 99 
2.25 
0.81 
0.92 
0.96 
1.02 
Cravenら18，19)は， 界面活性剤のエチレンオキサイド付加モル数が大きい方が
界面活性剤-染料分子聞の相互作用が起こり易いことを明らかにしていおり，本
研究で得られた結果と一致している.また，アルキル基のより小さい界面活性剤
もまた相互作用を高める結果となっているため，疎水性の大きな界面活性剤を起
泡剤として使用するとより高い染着牲が得られると考えられる.しかしながら，
疎水性の大きな界面活性剤ほど曇点が低くなる傾向にあり，高温染色時の起泡性
を考慮すると必ずしも優れた起泡剤とは言えない.
1.3.7 ナイロン 6フィルムへの酸性染料の拡散におよほす染料の種類およびその
濃度の影響
表 4-3に示すように， C. I. Acid Red 134に比し分子量が小さくまた疎水性の
小さいC. 1. Acid Greeen 25を用いた泡沫染色では拡散係数が大きくなる.
Cravenら18.19)は 染料一界面活性剤相互作用は疎水性の大きな染料の方がより
強力になることを示しており，本実験で得られた結果はこの傾向をよく表してい
る.
一方，泡沫染色と浸染の比較では， C. 1. Acid Red 134の場合と異なり C. 1. 
Acid Greeen 25を用いた場合，表面染着量，拡散係数ともに泡沫染色と浸染との
聞にほとんど差は認められない.したがって，バルク液中に存在する C. 1. Acid 
Greeen 25は泡沫により効果的に基質表面に運ばれ，基質表面においてもバルク
染液中とほぼ同様な染色条件が再現されているものと思われる.
????
さらに， C. 1. Acid Red 134を用いて染料濃度の影響についてみるため 3.75 
X 10-4 mol dm-3の染料濃度で泡沫染色を行った結果を図 4-12に示した.図 4-1
との比較により染料濃度の低下が非イオン吸着の寄与を低下させる傾向にあるこ
とが明かとなり， これはDatynerら17 )が得た結果と 一致している.なおこの場合
のフィルム巻層表面におけるイオン吸着によるアミノ基末端の座席占有率は0.95
となった.
Tab le 4-3 Diffusion data of vanous acid dyes. 
acid dyes MW method 
Co 
/eq・cm-3
DF DJO 
108/cm2.min-1 
C. I. Acid Red 134 
C. 1. Acid Green 25 
872 
622 
6， 
5r-
v、 し
E 
ιJ 4 • 
亡ア
<lJ 
"， 3 
仁J
<l 
0 
← 
2 
。
foam dyeing 5.76 
exhaust dyeing 6.35 
foam dyeing 5.26 
exhaust dyeing 5.25 
calculated curves 
F = Ficki口ndiftusion 
I = lonic diftusion 
C=F+I 
C 
F 
2 
104η / cm・min-1I2
3 
1.82 
1.61 
4.94 
4.96 
Fig. 4-12 Concentration-distance profiles for C. 1. 
Acid Red 134 in nylon 6 film obtained by foam 
dyeing (dye concentration: 3.75 x 10-4 mol dm-3). 
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0.81 
0.75 
4.79 
4.79 
1.3.8 ナイロン 6フィルムへの酸性染料の拡散におよぼす酢酸の助剤効果
図4-13は酢酸無添加系 (pH 6.6) における泡沫染色で得られた拡散曲線を示す.
このようなナイロンの等電点より高い条件での染色ではイオン吸着の寄与がきわ
めて小きくなり拡散係数の低下が認められる一方，非イオン吸着の寄与は大きく
なる傾向にある.なお，この場合のフィルム巻層表面におけるイオン吸着による
アミノ基末端の座席占有率は0.65と小さな値を示している.
6 cロlculatedcurves 
F = Fickian diiiusion 
I = lonic diiiusion 
C=F+I ??
?
?
? ?
?? ?
?
C 
3 ¥ 
U 2 。
← 
。 2 3 
104η / cm・min-1/2
Fig 4-13 Concentration-distance profiles for C. 1. 
Acid Red 134 in nylon 6 film obtained by foam 
dyeing in the absence acetic acid. 
2 .泡沫染色におけるナイロン 6フィルムへの分散染料の拡散
2. 1 緒 一-Eコ
本節では水に不溶性の分散染料の泡沫染色への応用の足掛りとして，フィルム
巻層法を用い泡沫染色における分散染料のナイロン 6フィルムへの拡散について
速度論的考察を試みるとともに，同法により得られるフィルム巻層表面の染着量
を指標としても考察を行った.また，起泡剤として用いる界面活性剤の種類およ
-79-
びその濃度が染色性におよぽす影響についてバルク染液内での分散染料の分散性
の検討，泡膜中への分散染料の取り込み，泡倍率などの観点から考察することも
試みた結果について報告する.
2. 2 実験
2.2.1 実験材料
ブイルム基質としては平均膜厚15.0 + 0.2μmのナイロン 6フィルム(ユニチカ)
を用い， 使用に先立って蒸留水により 30分間， 2回煮沸処理したのち染色を行っ
た.
染料としては表 4-4に示すアントラキノン系の分散染料C.1. Disperse Violet 
1，モノアゾ系の分散染料C. 1. Disperse Orange 1，およびジスアゾ系のC. し
Disperse Yellow 7など 3種の分散染料(三井東圧化学)を用いた.なおこれら
染料は， アセトンからの再結晶 20.21 )を数回繰り返し精製したのち実験に供した.
Table 4-4 Disperse dyes used in the foam dyeing method. 
C. 1. names 
Disperse Violet 1 
CVio1et 1) 
Disperse Orange 1 
COrange 1) 
Disperse Ye110w 7 
CYe110w 7) 
1 / g mol-I structural formulas 
o NH2 
238 
o NH2 
318 02N 
316 
CHJ 
Purified by recrys ta 1 i za t ion from ace t 0 ne.
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泡沫染色に用いる起抱剤としては，染色性，起泡性および泡安定度， 曇点など
を考慮し，エチレンオキサイドの平均付加モル数15のポリ(オキシエチレン) -
9-オクタデセニル エーテルを中心に表 4-5に示すエチレンオキサイドの付加モ
ル数とアルキル基の炭素鎖長の異なる4種のポリオキシエチレン系のエーテル型
非イオン界面活性剤(日本エマルジョン)およびドデシル硫酸ナトリウム， n-ド
デシルベンゼンスルホン酸ナトリウム(和光純薬工業) ， αー オレブインスルホン
酸ナトリウム(ライオン)など 3種の陰イオン界面活性剤を使用した.以下，こ
れら界面活性剤には表 4-5に示す略称を用いる.
Table 4-5 Surfactants used as foaming agents in the foam dyeing method. 
Foaming agen ts abbrevs. M / g mol-1 HLB CP / oc maker 
(nonionic surfaclants) 
PO 1 y(oxye thylene)-9-oc tadecenyl ether .;-.:.，:~， ~ ...~. Cl 8 = 1 EOl 5 
CI8H350(CH2CH20)15H (P=15) 
PO 1 y(oxye thylene)-9-oc tadecenyl e ther .;，n.m ~ -..~. Cl 8 = 1 E023 
C1 81-35 0(C1-I2 CI-2 0)2 31- (P=23) 
Poly(oxyethylene) dodecyl ether 
CI21-250(CH2CH20)15H (P=15) 
PolyCoxyethylene) octadecyl ether 
CI8H370(CH2CI-2Q)151- (P=15) 
(anionic surfaclants) 
Sodium dodecyl sulfate 
C12H250S03Na 
Sodium n-dodecyl-benzenesulfonate 
Cl 2 H2 sCs HA SU3 Na 
αベコlefine sulfonate 
C18H35S03Na 
C12E015 
C18E015 
SOS 
OBS 
AOS 
928 
1280 
846 
930 
288 
348 
357 
12.2 
14.1 
14.1 
12.2 
40.0 
90 
>97 
Nippon Emulsion 
Co.， Ltd. 
Nippon Emulsion 
Co.， Ltd. 
Nippon Emulsion 96 Co.， Ltd. 
Nippon Emulsion 90 Co.， Ltd. 
Wako Pure Chem. 
Ind. Co.， Ltd. 
Wako Pure Chem. 
Ind. Co.， Ltd. 
Lion Co.， Ltd， 
HLB: hydrophile lipophile balance， CP: cloud point 
2.2.2 フィルム巻層の作成
1.2.2と同様ナイロン 6フィルムを幅5cm， 長さ 50cmに切断し， 蒸留水中で煮
沸洗浄後， 直径4mmのガラス棒に巻き付けフィルム巻層を作成し， さらに蒸留水
中で900C， 12時間熱処理を行い規定条件下で泡沫染色を行った.
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2.2.3 泡沫染色法
上記ナイロン 6ブイルム巻層の泡沫染色は，泡沫染色装置 I型を用い特に断わ
らない限り下記の基本条件で行った.
[バルク染液組成)
分散染料: c. I. Disperse Vio let 1 
染料濃度: 2.00 X 10-4 mol dm-3 
起泡剤 : C1号=1 E01 5 
起抱剤濃度:5.00 x 10-3 mol dm-3 
[染色条件]
染色温度 : 80 + 20 C 
染色時間: 180 min 
染色液量: 40.0 cm3 
空気流量: 3.0 dm3 min-1 
ここで，バルク染被の染料濃度は染被調整時に使用した染料重量から規定し，
染被調整時には必要に応じ超音波照射を行いできるだけ均一な分散液を得るよう
努めた.
なお，浸染のモデル実験は，染色槽としてTaiyo Incubator M-300D内に固定し
た容量60cm3の試験管を用い上記バルク染被と同組成の染色液中で行った.
2.2.4 ナイロン 6フィルムに染着した分散染料の染着量の定量
染色処理後に巻層を開きロ紙に挟んで乾燥し，各層のフィルムの吸光度を 島津
Dual-Wavelength / Double-Beam Recording Spectoropho lometer UV-3000を用
い測定し，あらかじめ作成した検量線からフィルム 19あたりの染着量 (mo 1 g-1 ) 
を求めた.なお，検量線作成の詳細については， 2.3.1で記述する.
2.2.5 分散染料の分散性の測定
分散染料の分散性の検討は準平衡論的方法 22)として次の手順で行った. まず
容量50cm3のエルレンマイヤープラスコに各種組成の分散染料分散液を40cm3とり，
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800 Cの温度条件下で3時間振とう (100 s.p.m) を行い十分に均一な分散状態を得
る.なお振とう開始直前および振とう中 1時間毎に約10分間超音波照射を行った.
その後同じく 800Cの温度条件下で24時間静置 し準平衡状態の染料分散液を得，こ
の溶液の上澄み液を深き 1cmの部位からマイクロピペットにより採取し検体液と
して分散液中の分散染料濃度を測定した.ただし，界面活性剤存在下では染料分
散液の吸光度からの濃度~f.lJ定は必ずしも正確な値を示きないので， N， N'ー ジメチ
ルホルムアミド (DMF) に溶媒を置き換え同溶液として濃度測定を行った.
2.2.6 泡膜申の染料濃度の定量および泡倍率の測定
泡膜申の分散染料濃度の定量は泡沫染色装置の消泡部を集泡瓶に置き換えいっ
たん泡化された染色液を収集し，自然消泡後，溶媒を DMF に置き換えて濃度~~
定を行い泡膜中の染料濃度とした.
また，泡倍率すなわち一定体積のバルク染被からの泡沫の生成量は上記と同様
の実験から空気流量，収集に要した時間の積を泡沫生成量とし，収集きれた液量
を測定して算出した .23)
2. 3 結果および考察
2.3.1 ブイルムに染着した分散染料の染着状態に関する考察
染色フィルム中にある染料の吸収スペクトル曲線の形状が染料単独溶液から染
色したものと界面活性剤共存下で染色したものとの聞で変化がない場合，フィル
ム内部での界面活性剤一分散染料相互作用が起こっていないと推測される 20}.
図 4-14に示す各種濃度の界面活性剤添加系で得られたナイロン 6フィルムの吸
収スペクトル曲線では，いずれの曲線も縦軸方向(吸光度)にのみ一定値を乗じ
ることによりたがいに重ね合わせることができるため，フィルム上に吸着した染
料はいずれも同様の状態で存在していると考えることができる.また，以下いず
れの実験においても吸収スペクトル曲線を測定したが同様の結果が得られ，染色
方法の相違や染料の種類，濃度についても分散染料のナイロン 6への染着状態に
対する影響はきわめて小さいと考えられる.
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したがって，分散染料により染色したフィルムの吸光度から直接的に染着量が
算出できる.本研究においては，あらかじめ既知吸光度の染色フィルムの一定量
に含まれる染料を DMFで抽出 (900 C， 2h) し，染色フィルムの吸光度と濃度と
が比例すること，すなわち Beer則の成立を確かめたうえで，検量線を作成し染着
量の定量に用いた.
Q) 
に2
Eこ
じ
0.6 
で0.4
0 
的
心。
0.2 
。
G 
500 600 
入/nm 
Fig. 4-14 Absorption curves 01 C. I. Disperse 
Violet 1 in nylon 6 film dyed in lhe presence 
of various concentration of foaming agent. 
foaming agent (Ci 8=1 E01 s) concentration; 
a: 1.00 x 10-3 mol dm-3， b: 3.00 x 10-主
mol dm-3， c: 5.00 x 10-3 mol dm-3 
dye concentration: 2.00 x 10-4 mol dm-3 
2.3.2 ナイロン 6フィルムへの分散染料の拡散
ナイロン 6への分散染料の拡散は，通常の染色条件下では染料濃度に依存せず
Fick型の拡散曲線を示し，24) ブイルム巻層法を用いた実験における拡散係数は
関戸，松井 3)の方法により算出される. この方法では，各層の染着量が既知の場
合に式(4.1)を用いて拡散係数を求める. ただし拡散係数Dは濃度に依存せず一定
であると仮定する. 本研究においては式(4.1)にもとずいたプログラムを用いマ
イクロコンピューターにより拡散係数の算出を行った.
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Dis-分散染料として C.拡散係数計算の妥当性を検討するため，ここで，
1 を用いた泡沫染色において 30~300minの範囲の染色時間でフィルViolet perse 
4-15に示すよ図をとると，ここで横軸にη(=x / 2 J t ) ム巻層を染色した.
フィルム表面での染料濃度すなわち表面うに得られた結果はほぼ一曲線となり，
cm2 10-7 X は2.92また拡散係数 (D)g-1 ， mol 10-6 X は12.8(Co) 染着量
したがって分散染料を用いた泡沫染色においても今回行っsec-1と算出される.
た実験の条件下では拡散係数計算に必要な無限染浴条件が満たされていることが
明かとなった.
180min以上の染色30~ 120minの範囲の比較的短時間で染色した場合，ただし，
各染色条件の検討を行った結果に比し大きな誤差を含むことも予想されるため，
を行う際のフィルム巻層の染色時間は180minと一定にして実験を行った.
ナイロン 6フィルムへの分散染料の拡散におよぽす染料濃度の影響2.3.3 
各種濃度の染料分散液を用いたフィルム巻層の泡沫染色ならびに浸染のモヂル
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Fig. 4-15 Concentration-distance profile of C. 1. 
Disperse Violet 1 at various dyeing time 
obtained by the foam dyeing method. 
dyeing time; @: 30 min，①: 60 min， 
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2.0 
/ η 
。
実験(図 4-16) の結果， 染料濃度の増加に対する表面染着量 (Co)の増加率が
いずれの染色法でも高濃度領域において減少する傾向が認められた.この原因と
しては，本実験において染料濃度を染色液調整時に仕込んだ染料重量で規定する
方式を採ったため高濃度領域では必ずしもその濃度が反映しているとは言えない
ことが考えられる.
そこで，分散染料濃度と分散染料の分散牲との関係を明かにするため，界面活
性剤濃度を 5.00 x 10-3 mo1 dm-3と一定 とし分散染料濃度を2.00 x 1O- 5 ~2.00 
X 10-2 mo 1 dm-3の範囲内で変化きせた各種濃度の分散染料分散液を調整し，染料
の分散状態を準平衡論的手法で測定し，その結果を表 4-6に示した.染料濃度の
小さい範囲内では染色液調整時に仕込んだ染料はほぼ完全に分散するものの2.00
X 10-3 mo1 dm-3以上の分散染料濃度では十分な分散が得られていないことがわ
かる.
また図 4-16の結果から， 浸染に比し泡沫染色の方が若干大きな表面染着量を
示す傾向にあるといえる.この原因としては泡沫染色では泡沫形成時に染色に寄
o 
b 
， ， ?
??
??
?
?
2.0 ? ?
〕?
也。
←1.0 
¥ 
o 0.1 0.2 0.3 
c (Viole↑1) / 10-~ mol dm-~ 
Fig. 4-16 Concentration of C. 1. Disperse Vio1et 1 
a t the fi1m ro 11 surface (Co) as a function of 
dye concentration in bu1k 1iquid (C(Vio1et 1)). 
0: foam dyeing，・:exhaust dyeing 
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Table 4-6 Concentration of C. 1. Disperse Violet 1 in the 
supernatant liquid (Csupernatant) as an indication of 
dispersing property of various concen tra tion of dis-
perse dye solution. 
Dye concentration / mol dm-3 Csupernatant / mol dm-3 
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?
?
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??
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?
?
?
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?
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?
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?
?
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?
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?
surfactant (CI8=1 EOI5) concentration: 5.00 x 10-3 mol dm-3 
与可能な分散染料すなわち単分子あるいは会合度のきわめて小さな会合体 13 )の
泡沫内への選択的な取り込みが可能であること，泡膜バルク内(泡膜の内部で抱
膜の気/液界面からある程度距離をおいた部分)では染色に寄与できる分散染料
の震度が高められることなどが考えられる.
さらに拡散係数 (D) については， 一般に分散染料のナイロン 6フィルム中で
の拡散速度の濃度依存性はないものと考えられ，また表 4-7に示すように実験で
得られた数値も染料濃度によらずほぽ同じ値となり染料濃度との相関性が認めら
れない.また泡沫染色と浸染のモデル実験との比較においても拡散係数にほとん
ど差が認められず，泡沫系における染色を行っても分散染料のナイロン 6フィル
ム内部での拡散については液相系のものと大差がないと結論づけられる.
2.3.4 ナイロン 6フィルムへの分散染料の拡散におよぽす染色温度の影響
C. 1. Disperse Vio le t 1 について 60~ 900 Cの範囲内で温度を変化させた場合
の表面染着料の変化をみると図 4-17に示すように， 温度上昇と共に泡沫染色に
おいては，表面染着量がわずかながら減少する傾向が認められた.本実験におい
て認められた温度上昇による表面染着量の低下は， 一般に言われているように染
色現象が発熱系 25)であるためと理解される.
また拡散係数の温度変化を横軸に絶対温度の逆数，縦軸に速度定数(ここでは
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Table 4-7 Diffusion coefficien t (D) and surface concen l-
ration (Co) of C. I. Disperce Violet 1-nylon 6 film 
dyeing system. 
Dye concentration 
/ 10-3 mol dm-3 
(foam dyeing) 
0.10 
0.20 
0.30 
(exhaus t dyeing) 
0.10 
0.20 
0.30 
D 
/ 10-7 cm2 min-1 
2.91 
2.92 
2.88 
2.65 
2.88 
2.80 
Co 
/ 10-6 mo 1 dm-3 
6.6 
12.8 
16.6 
4.2 
11.4 
15.2 
拡散係数)をとりいわゆるArrheniusプロットを行うと， 図 4-18に示すようにい
ずれの染料についてもほぼ同じ傾きを有する直線関係(例えば， C. 1. Disperse 
Violet 1 の相関係数:r = 0.996) を与える.また Arrhenius式から拡散の活性
化エネルギー (activation energy， EA )は，それぞれ表 4-8のように計算され
る.
ここで，泡沫染色と同条件下で行った浸染のモデル実験で得られた結果との比
較を行う.
まず表面染着量 (Co) については，図4-17に示すように浸染では，泡沫染色と
は逆に温度上昇にともない表面染着量がわずかながら増大している.この現象は，
泡沫染色の場合には低温においても泡沫および泡膜バルクへの分散染料の効果的
な取り込みなどが期待できるのに対し， 一方の浸染においては温度上昇にともな
い染色に寄与できる分散染料の溶解性が高まることによると考えられる.また拡
散係数 (D)については， 両者ともほぼ同程度の値を与え，さきに行った拡散の
活性化エネルギーの検討からも分散染料のナイロン 6フィルム内部での拡散のメ
カニズムは，物理化学的観点からみて染色法による相違は認められないと結論づ
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Table 4-8 Activation energy for diffusion of disperse dyes. 
けられる.
Dyes 
C. 1. Disperse 
Violet 1 
C. 1. Disperse 
Orange 1 
C. 1. Disperse 
Yellow 7 
EA / kJ mo 1-1 
foam dyeing exhaust dyeing 
62.1 61.4 
73.8 72.2 
62.6 65.9 
dye concentration: 2.00 x 10-4 mo1 dm-3 
surfactant concentration: 5.00 x 10-3 mol dm-3 
2.3.5 各種界面活性剤を起泡剤として用いた場合のナイロン 6フィルムへの分散
染料の拡散
3種の陰イオン界面活性剤，および4種の非イオン界面活性剤をそれぞれ起泡
剤として用いた泡沫染色についてみると， 図 4-19に示すようにブイルム表面に
おける染着量 (Co) は，非イオン界面活性剤のものに比し陰イオン界面活性剤を
起抱剤として用いた場合の方がより大きな値を示した.酸性染料系の実験におい
ては，酸性染料，陰イオン界面活性剤聞の競合の結果極端な染着量の低下をまね
くが，26.27) 分散染料系では染着機構の違いからこのような競合現象は認めらな
い.なおこの時 Cl8 = 1 E02 3を起泡剤として用いた場合には他の界面活性剤を用い
た場合と比較して表面染着量がかなり小きくなるが詳細については検討中である.
分散染料系の染色においては分散染料の分散安定性が染色性を大きく左右する
と考えられ， 一概に染着量から分散染料-界面活性剤聞の相互作用の大小を語れ
ないが，本研究で行った分散染料系の結果においては両者間の相互作用は，親水
性の大きい陰イオン界面活性剤よりも親水性の小さい非イオン界面活性剤との相
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4-20に示したが，同様の実験を浸染のモデル実験により行った結果を図なお，
抱膜中の染料濃度も染色性を大きく左右する要上述の傾向がより明確に現れた.
バルク液内におけ浸染のモヂル実験においては，因となる泡沫染色とは異なり，
る分散染料の分散状態や分散染料一界面活性剤相互作用などが直接的に染色性に
影響をおよぽすためと考えられる.
分散染料系での染色においては表面染着量の大小に加えて染料の分散安一方，
分散性についての実験を行定性をより高める界面活性剤の使用が望まれるため，
4-9に示すように非イオン系の界面活性剤の方が陰イオン系の界面活性表った.
安定した染色を考慮した場合剤に比し優れた分散能を有することが明かとなり，
低濃度で安定な分散染料の分散液が得られる非イオン系の界面活性剤の使用が望
ましいと考えられる.
4-10に示すようにいずれも特異的表についてみると，拡散係数 (D)さらに，
分散染料のナイロン 6フィルム内部での拡散に界面活性剤
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な傾向は認められず，
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Table 4-9 Concentration of C. 1. Disperse Violet 1 in the 
supernatant liquid CCsupernatant) as an indication of 
dispersing property of surfac tan ts. 
Surfac tan ts Csupernatant / 10-4 mol dm-3 
C18=1 E015 
C18=1 E023 
Cl 2 EOl 5 
Cl 8 EOl 5 
1.81 
1.88 
1.97 
1.98 
SDS 
DBS 
AOS 
1.22 
1.52 
1.68 
dye concentration in whole 
surfactant concentration: 
liquid: 2.00 X 10-4 
5.00 X 10-3 mol dm-3 
mol dm-3 
? ?? ?
の種類の影響は非常に小さいと考えられる.
2.3.6 バルク染被中の界面活性剤濃度がナイロン 6フィルムへの分散染料の拡散
におよぽす影響
ここでは，界面活性剤の濃度の影響について分散染料の分散性，泡膜中の分散
染料濃度および泡倍率，フィルム巻層表面における染着量の 3つの観点から考察
を行う.
Table 4-10 Diffusion data for 
obtained by the foam dyeing 
using various surfac tan ts. 
C. 1. Disperse Violet 1 
and exhaust dyeing method 
Surfactants Co / 10-6 mol g-l D / cm2 min-1 
Cfoam dyeing) 
C18=lE015 
C18二 1E023 
C12E015 
C18E015 
12.8 
5.2 
13.2 
11.0 
?
??
?】?
?
????
? 』
?
SDS 
DBS 
AOS 
21.1 
15.6 
14.0 
2.74 
2.80 
2.87 
Cexhaust dyeing) 
C18ニ1EOl 5 
C18ニ1E023 
Cl 2 EOl 5 
C18E015 
11.4 
12.0 
12.8 
11.6 
2.88 
2.85 
2.79 
2.69 
SDS 
DBS 
AOS 
19.6 
19.8 
18.8 
2.61 
2.58 
2.98 
dye concentration: 2.00 x 10-4 mol dm-3 
surfactan t concen tra tion: 5.00 x 10-3 mo 1 dm-3 
???
まず， 界面活性剤の濃度が分散染料の分散性におよぽす影響についてみると，
図 4-21に示すように界面活性剤の低濃度領域においては分散性がきわめて小さ
いが， 界面活性剤 度1.00x 10-3 mol dm-3付近で急激に分散性が向上し， 界面
活性剤濃度5.00 × 10-3 mol dm-3 以上では本実験に用いた染料濃度2.00 × 10-4 
mol dm-3の染料はほぼ完全に分散しているものと推測される. なお， 表面張力測
定により得られたデータではこの屈曲点付近に界面活性剤の crncが存在するこ
とが明かとなっている. ただし今回行った準平衡論的手法を用いた実験ではデー
タにばらつきが大きく実験方法自体にはさらに検討を要すると考える.
つぎに泡膜中の染料濃度を図 4-22に示したが， 界面活性剤濃度5.00 X 10-3 
mol dm-3付近まですなわち分散染料の諮液内での分散が比較的小きいときに泡膜
中の染料濃度がバルク液濃度よりも大きくなる傾向にある. 本実験では， いった
ん泡化きれた染色液を収集し自然消泡後， 濃度測定を行い泡膜中の染料濃度とし
ているため， 泡膜中において分散染料が気/液界面に存在していたものか， ある
いは泡膜バルクに存在していたのかという考察はできかねるが， 浮遊選鉱法にお
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Fig. 4-21 Rela tionship between concen tra tion of C. 
1. Disperse Violet 1 in the supernatant liquid 
CCsupernatant) and surfactant concentration 
CCCCl 8= 1 EOI5)) as an indication of dispersing 
property. 
-94-
いて疎水性微粒子である鉱物が泡膜の気/液界面に吸着する性質 28-30)と同様に，
分散染料の微粒子状結晶は，泡膜の気/液界面部分に特異的に吸着することが予
界面活性剤濃度の大きい範囲では，分散染料のバルク染液内さらに，想、される.
泡膜中の分散染料濃度はその90%前後とほぼバルク染の分散性が良好となるが，
mol 界面活性剤濃度5.00x 10-3 また，液の濃度を反映している結果となった.
dm-3以上では泡膜中の分散染料濃度がわずかながら増加する傾向も認められる.
泡倍率は図 4-23に示すように界面活性剤濃度の増加にともなって界面一方，
dm-3付近まで一旦減少する傾向にあるがその後再びmol 10-3 X 活性剤濃度5.00
このとき観察された抱沫中の気泡の増加する特徴を有することが明かとなった.
したがって直径は曲線の屈曲点以上の界面活性剤濃度の範囲内ではほぼ等しく，
泡膜の厚さ泡膜の厚さは界面活性剤濃度の増加に従って減少すると考えられる.
一定量のバルク液から形成される泡沫中における泡膜の気/液界面のの減少は，
さきに述べた泡膜中の分散染料濃度の変化と考
え合わせると泡沫中の気/液界面の増加にともない泡膜中の分散染料濃度も増加
ここで，面積の増加を意味する.
することになり，気/液界面への分散染料の吸着が示唆される.
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Fig. 4-22 Concentration of C. 1. Disperse Violet 1 
in the foam film (Cfoam) as a function of 
surfactant concentration CCCC18= 1 E015)). 
? ?? ?
最後に，界面活性剤の濃度が泡沫染色における分散染料によるナイロン 6フィ
ルムの染色におよぽす影響についてみると図 4-24に示すように， 1.00 x 1O- 3 ~ 
5.00 x 10-3 mo 1 dm-3の起抱剤濃度範囲における泡沫染色では，起泡剤濃度の増
大にともない表面染着量は減少する傾向にあり，抱膜内部での界面活性剤一分散
染料相互作用が分散染料によるナイロン 6の染色性を左右するかなり大きな要因
であることが予想される.
一般に界面活性剤一分散染料相互作用において，界面活性剤は結晶微粒子状に
ある染料，および分子状に諮解した染料とそれぞれ次のような結合反応をし，そ
の聞には式(4.3)のような平衡関係が成り立っていると推論されている .21，31)
Dm + nS c. DmSn 
↓↑↓↑ (4.3) 
xD + y S c. D x S y 
ここでDは分散染料(ただし， Dmは結晶微粒子状の分散染料) ， Sは界面活性
剤分子を示す.これらのうち染色に寄与できる分散染料は単分子あるいは会合度
200 
。
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Fig. 4-23 Relationship between blow ratio and 
surfactant concentration in the bulk liquid 
(C(Cl 8 = 1 EOl 5 )). 
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のきわめて小さな会合体に限られる.
泡沫染色においては，まずバルク染液内で分散染料の十分な分散を得，染色に
寄与できる分散染料を高濃度で確保し，この分散染料を効果的に泡膜中に取り込
むことが必要である.さらに基質との接触を得るためには泡膜中に取り込んだ染
料は，泡膜表面ではなく抱膜バルク内に存在する必要がある.染色性の検討，分
散性の検討ならびに泡膜中の染料濃度の検討から泡膜バルク内における分散染料
は，泡沫染色においても浸染と同程度あるいはそれ以上の濃度で存在すると考え
られるが，分散染料の染着に関しては界面活性剤の存在が大きく影響をおよぽす
ため，その種類および濃度に関してのより詳細な検討による染色性の向上に期待
がもたれる.
3 .結 一-tコ
染色過程において染料の基質への拡散は染色速度を律する重要な段階と考えら
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れている.そこで本章では泡沫染色における染色基質内部への染料の拡散につい
て速度論的検討を行った.
まず，第 1節ではナイロン 6フィルムを用いた巻層法を泡沫染色に応用するこ
とを試み，イオン吸着 (Langmuir型拡散)と非イオン吸着 (Nernst型拡散)の 2
種の吸着機構をとりナイロン 6に染着する酸性染料の拡散を各種染色条件のもと
でそれぞれ機構別に検討した.また泡沫染色と浸染との比較検討，染色後のフィ
ルムからの染料の脱着試験などもあわせて行い次の結果を得た.
1 )比較的大きな疎水性を有する C. 1. Acid Red 134の泡沫染色におけるナイ
ロン 6フィルムへの拡散は，浸染と比較した場合非イオン吸着の寄与が低下する
ことで特徴づけられる.一方，疎水性の小さいC. 1. Acid Green 25を用いた泡
沫染色では，浸染とほぼ同様の結果が得られた.
2)泡沫染色においても界面活性剤濃度の増加，染料濃度の低下はいずれも非
イオン吸着の減少をきたす.したがって，染料-界面活性剤相互作用は泡膜中に
おいてもバルク液中と同様に起こるものと考えられる.
3)泡沫染色においては泡沫の有する巨大な気/液界面への染料の吸着，泡沫
形成時や泡沫上昇時に起こる排液現象などに起因する抱膜中の染料濃度の低下が
考えられ，非イオン吸着の減少の原因になると予想される.
第 2節では水に不溶性の分散染料の泡沫染色への応用の足掛りとして，ブイル
ム巻層法を用い泡沫染色における分散染料のナイロン 6フィルムへの拡散につい
て速度論的考察を試みるとともに，同法により得られるブイルム巻層表面の染着
量を指標としても考察を行い次の結果を得た.
4) フィルム上に吸着した分散染料はブイルムの吸光度曲線がいずれも同様の
形状を示すことから，染色方法，界面活性剤の存在いかんにかかわらず同じ状態
で存在していると考えることができる.また拡散係数，拡散の活性化エネルギー
の検討から分散染料のナイロン 6フィルム内部での拡散のメカニズムは，物理化
学的観点からみても染色法による相違は認められないと結論づけられる.
5 )泡沫染色では泡沫形成時に染色に寄与可能な分散染料すなわち単分子ある
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いは会合度のきわめて小さな会合体の泡沫内への選択的な取り込みが可能である
こと，泡膜バルク内では染色に寄与できる分散染料の濃度が高められることなど
が期待できる.
6 )分散染料ー界面活性剤間の相互作用については，界面活性剤の親水性の大
きい陰イオン界面活性剤よりも親水性の小さい非イオン界面活性剤との相互作用
の方が大きくなる傾向がある.しかしながら，拡散係数についての検討から分散
染料のナイロン 6フィルム内部での拡散に界面活性剤の種類の影響は非常に小さ
いと考えられる.
7 )泡涼中の気/液界面の増加にともない泡沫中の分散染料濃度も増加するこ
とから，気/液界面への相当量の分散染料の吸着が示唆された.
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1 .動的膜張力計の試作と気泡膜の拡張粘弾性の検討
1. 1 緒 一-Eゴ
る
従来，イオン性染料の気/液界面への吸着は，染料一基質問相互作用を探る上
で重要とされており，染料単独溶液の表面張力の測定や，染色助剤としての界面
活性剤存在下での静的な表面張力の測定が行われている .1，2)
一方，泡沫染色においては，バルク染液からの泡沫の生成段階における染料の
泡膜中への取り込みや，きわめて大きな気/液界面を有する泡沫における染料分
子の気/液界面への吸着などが，泡沫による染色性を左右する重要なブアクター
であると考えられる .3，U
そこで，本節では起泡剤存在下における気泡膜表面への染料分子の吸着を動的
立場から考察すること目的とし，単一気泡生成時の差圧を利用した動的泡膜張力
測定装置の試作を行うと共に非イオン系界面活性剤単独系および酸性染料混合系
において動的な気泡膜の物性について拡張による粘弾性を中心に検討を行った.
， 
1.2 実験
1.2.1 実験材料
動的泡膜張力測定時の気泡形成に用いる起泡剤としては非イオン系界面活性剤
ポリ(オキシエチレン) -9ー オクタデセニルエーテル(日本エマルジョン， Eδ=
15; CI8=IEOI5) を使用した.
酸性染料は，従来より泡沫染色実験にに使用してきたジスアゾ系のC. I. Acid 
Red 134， アントラキノン系の C. 1. Acid Green 25 (住友化学)をそれぞれ
Robinson-Mills5 )の方法により精製して用いた.
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気泡膨張に使用する気体相としては窒素ガス(製鉄化学，ZERO-U，純度99.99%)
を用いた.
1.2.2 実験方法
まず，動的な治膜の張力測定については著者らの研究室で開発した動的泡膜張
力測定装置を用いて行った.本装置の詳細については後で述べることとする.
静的な条件下における表面張力の測定はウイルヘルミー型表面張力測定装置
(島津， 5T-1) を用い行った.また，バルク液の動粘度は落球式粘度計(HAAKE， 
Micro-viscometer system 1) により測定した.なお今回の実験ではいずれにつ
いても 300 Cの一定温度条件下で測定を行った.
1.2.3 測定装置および測定方法
本研究に使用した動的泡膜張力測定装置を図 5-1に示した.本装置は，窒素ガ
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Fig. 5-1 Outline of the dynamic film tension meter 
for the bubble film. 
1: N2 gas cylinder， 2: gas heater， 3: gas 
reservoir， 4: bubble generator， 5: manometer， 
6: tempera ture con tro ller， 7: recorder， 8: 
compu ter. 
-102-
1 
?
???
3 
4 6 
ロ 2 
ー同
ー
Z 
r e R軒 rvolr 5 
Fig. 5-2 Schematic diagram of the dynamic film 
tensio n me ter for the bub b le fi 1 m.
PI: pressure indica tor， TIC :tempera ture con-
troller， PIC: pressure controller， FI: flow 
rate indicator， PIR: pressure recorder. 
スボンベ，ガスヒーターを含む送気装置，気泡膜生成部，微圧測定装置，温度制
御装置(以上，界面技術研究所) ，記録装置(目立， Recorder， model 056) ， 
計算機(日本電気， PC-9801RX2) など 6部位から構成きれている.
図 5-2は装置の概略を示す.気相となる窒素ガスはガスボンべから蛇管を通し
て，いったん圧力センサー(長野計器， KH17) を内蔵した送気装置のガスリザー
バー(容量 4100cm3)へ0.4kg cm-2の一定圧で貯蔵される.送気装置の電磁弁を
解放すると流量調節用ニ一ドルバルブ(小島製作所，model 2412) を介しガス流
量計(同，KOFLOC RK1200， max 50 cm3 min-1) を経て造泡装置(図 5-3) へと導
かれる.造泡装置は泡膜形成により生じる抱膜内外の差圧を測定する微圧測定装
置とパイプを介して結ばれている.微圧測定装置の内部圧力センサー(コスモ製
作所， PTI01 )からの差圧データは増幅後，記録装置および計算機へとアナログ
信号で連続的に出力される. 計算機側では信号を A/D変換器(カノープス電子，
ANAROG-PRO n )に掛け最高周波数200s-1で入力する.また気泡膜生成部には気泡
膜崩壊時の気泡の高さを測定するキヤリバーを設備しているが，今回の実験では
連続的に変化する気泡膜の曲率半径を得る必要があるためガス流量と時間から気
泡の俸積を算出しこの値から曲率半径を求めることとした.また，気泡膜生成部
の温度制御は， 温度制御装置(温度調節計(神港電機計器，DCN-120-R/R)内臓)
によって，造泡装置が収められたポリカーポネート製のチャンバー内(制御温度
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Fig. 5-3 Sectional view of the bubble generator. 
1: bubble generating ring CPlatinum，φ10mm)， 
2: glass pipe， 3: thermosensor， 4: connector 
Cto manometer)， 5: connector Cfrom gas 
reservoir)， 6: heater， 7: DC terminal， 8: FRP 
plate， 9: O-ring， 10， 11: head block CPVC) 12: 
heating tube CSUS 304)，13: bottom block CPVC). 
30.0 + 1.00 C) と，造泡部 (30.0 + 0.50 C) に取り付けられた温度センサーおよ
びヒーターを制御しそれぞれ独立に行っている.本装置を用いた実験では，まず
恒温に保ったシャーレに取った試料溶液から直径20mmの膜付与用プラチナリング
を用いて造泡装置のリング(Pt，φ10mm) に泡膜を付与する. なお， このとき付
与される液量は，重量法により求めた値で平均15.7 X 10-9 cm3である.
付与直後平面状の泡膜は窒素ガスの供給により半球状泡膜を経て，球欠体へと
成長する.この間，図 5-4に示すように気泡膜内外部の差圧tlPは泡膜付与 (A)
後，気泡膜の成長にともなって急激に増大し，気泡膜が半球状となり膜の曲率半
径が最小となったとき極大値 (B) を示し，さらに気泡膜が成長するとともに減
少し，気泡膜崩壊 (c) と同時に 0を示す.本実験においてはこの気泡膜内外部
における差圧の測定結果を計算機に連続的に入力し，まず気泡の曲率半径との関
係から動的な泡膜の張力を算出し，さらに気泡膜の面積の変化量およびその変化
速度との関連から気抱膜の粘弾性を算出することを試みた.
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Fig. 5-4 Pressure difference (企P) reco rded in the 
course of a bubble genera tion. 
Surfac tan t concn. (cs): 5.00 x 10-3 mo 1 dm-3 
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1.3 結果および考察
1.3.1 気泡膜の動的張力および粘弾性の算出
一般に， 泡膜の表面張力は， Young-Laplace式(式(5.1))にもとづき算出され
る.6)
4σ 
M= (5.1) 
r 
ここで， Mは気泡の内外部についての差圧， σは表面張力，パま気泡の曲率半径
を示す.
ここでは拡張される気泡系に応用するため本式を用いて連続的に変化する気泡
内外部の差圧と気泡の曲率半径から動的な気泡膜の張力を求めた.なお気泡の曲
率半径の値として，ガス流量と時間の積から気泡の体積を求め，気泡の半径を算
出し用いた.
さらに，気泡が膨張する場合のような動的な測定条件下においては，表面張力
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は気泡膜の拡張面積，拡張の速度などに依存する. Gibbsは，表面積の対数の変
化量に対する表面張力の変化量から泡膜の表面拡張弾性係数 Eを(5.2)式のように
定義している .7.8)
E = 
dσ 
dlnA 
(5.2) 
一方， 表面拡張粘性係数ηは表面積変化速度に対する表面張力の変化量の定数
として (5.3)式のように表現きれる .9)
sσ = K 
dlnA 
dt 
(5.3) 
一般に面積 Aの泡膜表面がM だけ拡張きれた場合，その表面張力の変化量&σは，
弾性および粘性の寄与の合計として (5.4)式のように表現でき， このうち右辺の
右項は表面あるいはその近傍におけるある種の緩和現象すなわち粘性を表すとさ
れている .10)
i主σ= Ed slnA +ηd 
dlnA 
dt 
(5.4) 
ここで，Edは拡張弾性係数， Y/dは拡張粘性係数，tは時聞を表す.
通常これらの式は表面積変化量の比較的小さな場合の測定に適用されているが，
今回行った実験ではつぎの 2つの仮定にもとずいて 10~50 cm3 min-1の限られた
ガス流量範囲内で本式を適用することとした.
1)本実験では気泡膜の内外部の差圧を測定する方式をとったため測定値に泡膜
バルクの性質も含まれると予想されるが，泡膜の張力は表面張力の 2倍の値をと
ると考える.したがって泡膜の内外部における差圧U は，式 (5.5)のように表現
される.
2Td 
tlP二 (5.5) 
r 
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ここで， Tdは気泡膜の張力を表す.
わさらに企Tを式(5.6)に示すように動的表面張力引と初期表面張力引oとの差 と
考た.
Aτ=τd - Td 0 (5.6) 
式(5.5)を動的表面張力 Tdについてとくと， 式(5.7)となり静的条件下でえられる
と予想きれる初期表面張力 τd0を定数項とし， 面積の対数の変化量および面積の
対数の変化速度を変数とする 3元 l次方程式が得られる.この式のうち実験によ
り得られる τd， またガス流量， 時間などから算出されるd.ln A f， d 1 nA f / dt ( Afは
本実験で得られる起泡膜の膜面積を示す. )の 3つの変数を用い， 重回帰分析を
行って弾性係数，粘性係数および初期表面張力を算出することができる.
dlnAf 
T d = E f d.l nA f +ηf + Td 0 (5.7) 
dt 
ただし本実験の場合には気泡膜の形成により得られる差圧を用いているため，
本式を用いて得られる値は表面張力の 2倍の値と 言 うよりはむしろ単純に気泡膜
そのものの張力の値と捉えられるべきである.
また，本研究に用いた実験装置では連続的に変化する気泡膜の厚さを正確に求
めることが困難であり，特に界面活性剤の高濃度領域においては泡膜バルクの粘
性の寄与が大きくなることも予想されるため，ここで得られた数値も，厳密には
気泡膜そのものの弾性および粘性係数の値として得られていると考えるべきであ
る.したがって，本報ではこれらの値を ε「，ηfと表現することとした.
ここでまず， 起泡剤として非イオン界面活性剤ポリ(オキシエチレン) -9ーオ
クタデセニル エーテルを用いた系において，窒素ガスを送り込み気泡を膨張さ
せたときの気泡膜の張力変化を動的泡膜張力計を用い10"'-'50 cm3 min-1の窒素ガ
ス流量範囲で測定した.
得られた泡膜の張力変化を面積の対数の変化量d.lnAfおよびその変化速度dlnAf 
/ dtに対して 3次元プロットした結果を図 5-5に示 した.
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Fig. 5-5 Three-dimensional plot of the dynamic film 
tension as a function of extended surface area 
and extension ra te. 
Surfactant concn. (cs); A: 5.00 x 10-3 mol dm-3 
B: 5.00 x 10-5 mol dm-3 
平面 A上の 5 本の曲線はそれぞれ 10~50 cm3 min-1の窒素ガス流量における測
定結果を示す.本図における右 (θ)および奥 (ψ)方向への平面の傾きが粘性お
よび弾性を表すことになるが，界面活性剤溶被膜の粘弾性に濃度依存性は認めら
れるものの一定濃度における測定では粘弾性はほぼ一定値を示すことが明かとな
った.なお測定結果の平面性を表す重相関係数は界面活性剤濃度が低い場合には
小きくなるが， 今回の測定では最も小さい場合でも0.8程度であり算出された粘
弾性はほぼ妥当な値を示すものと考えられる.
本図において平面Aは界面活性剤濃度5.00 x 1O-3mol dm-3，平面Bは5.00 x 
10-5 mo 1 d m-3のときの測定結果をそれぞれ示すが，界面活性剤の低濃度領域では，
気泡膜の粘弾性は比較的大きく，高濃度領域では気泡膜の弾性はほとんど消失す
るものの粘性は正の値を示しており気泡を形成する界面活性剤溶液の粘性増加の
影響があるものと思われる.
1.3.2 気泡膜の動的特性におよぽす界面活性剤濃度の影響
-108-
つぎに 5.00 x 10-6""""5.00 x 10-2mol dm-3の範囲内で界面活性剤濃度を変化さ
せて同様の実験を行った結果を考察を交えながら示す.
まず，弾性係数については図 5-6に示すように界面活性剤濃度の増加にともな
い減少し高濃度領域ではほぼ 0を示す結果となった.また気泡膜の粘性係数ηfは
界面活性剤濃度の増加とともに減少する傾向が認められた.
一般に，表面の拡張あるいは縮小は，表面張力の勾配を発生させるが， Kannel 
ら11 )は表面張力の勾配はまず第 lに表面移動すなわち Plateau-阿arango n i -Gi b bs 
効果，第2にバルク層およびsubsurface層からの界面活性剤分子の表面吸着の 2
種の方法によって消滅するとしている.かりに表面移動の方が表面吸着よりも速
く起こる場合泡膜は変形後，自己修復し，また逆に表面吸着の方が速く起こった
場合には泡膜は弾性的でなくなると考えられる.本実験で得られた結果は，表面
移動，表面吸着の両者が界面活性剤濃度の増加とともに増大していることを示唆
するものとなった.また界面活性剤の高濃度領域では弾性の寄与がきわめて小さ
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Fig. 5-6 Elastic modulus (εf) as a function of 
nonionic surfactant concentration (cs) obtained 
by the dynamic film tension measurement. 
0: in the absence of acid dyes ・:c. 1. Acid Red 134 (1.50 x 10-3 mol dm-3) 
①: C. I. Acid Green 25 0.50 x 10-3 mol dm-3) 
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Fig. 5-7 Viscous modulus (ηf) as a function of 
nonionic surfactant concentration (cs) obtained 
by the dynamic film tension measuremen t.
0: in the absence of acid dyes ・:C. 1. Acid Red 134 (1.50 x 10-3 mo 1 dm-3) 
①: C. 1. Acid Green 25 (1.50 x 10-3 mol dm-3) 
くなり表面張力の緩和現象において表面吸着がより速い過程となっていることが
理解できる.
一方，図 5-8に示すウイルヘルミ一法により求めた静的条件下での表面張力の
測定結果では， 界面活性剤単独系における臨界ミセル濃度 (cm c) は， 約1.0
x 10-5 mol dm-3である.動的条件下で得られた泡膜の粘性および弾性は cmc
以上の界面活性剤存在下でも減少している傾向にあり，したがってミセルが関与
する表面の緩和現象は実験を行ったのと同じオ)ダーの速度で起こるものと考え
られる .11)
さらにバルク液の粘性をやはり界面活性剤濃度の関数として図 5-9に示した.
5.0 x 10-2 mol dm-3以上の濃度でバルク液の粘性は急激に増大し，例えば巨大
ミセルの形成 12 )などミセル形成になんらかの変化があるものと考えられる. さ
きに示した界面活性剤単独系の泡膜の弾性はバルク液の粘性が急増する界面活性
剤濃度領域で 0を示す結果となり，巨大ミセルの形成が起こるような界面活性剤
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濃度条件下では弾性の寄与はほとんど認められないものと結論づけられる.
さらに動的測定を行った結果から外挿値としてもとめられる初期表面張力は図
5-10にしめすように，界面活性剤の低濃度領域からほぼ一定の値を示している.
しかしながら静的条件下での測定結果では界面活性剤の cmc以上で約35Pamの
値を示しているのに対し，動的測定からの外挿値として求められる初期表面張力
は， この値の2倍よりもやや高い値を示していることになる. この現象は， 泡膜
表面におけるゆらぎ 13 )に起因するものではないかと考えられる.
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Fig. 5-10 Intrinsic filrn tension (Td 0) as a function 
of nonionic surfactant concentration (cs) 
obtained by the dynamic film tension measurement. 
0: in the absence 0 f acid dyes ・:C. 1. Acid Red 134 (1.50 x 10-3 mol dm-3) 
①: C. 1. Acid Green 25 (1.50 x 10-3 mol dm-3) 
泡膜拡張時の動的表面張力には気/液界面への界面活性剤の吸着量に加え，拡
張する気/液界面への界面活性剤の吸着速度が大きな影響をおよぼすと考えられ
る.この吸着速度，すなわち界面活性剤分子の気/液界面への移動速度が界面活
性剤濃度の影響をほとんど受けないため，動的測定値から外挿によって求められ
る初期表面張力は界面活性剤濃度に依存しないという結果が得られたものと考え
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られる.
1.3.3 気泡膜の動的特性におよぽす染料添加の影響
図 5-6に示すように，染料添加系についてはC. 1. Acid Green 25を添加した
系については界面活性剤単独系とほぼ同じ弾性係数を示すが， C. 1. Acid Red 
134 を添加した系については弾性係数が界面活性剤単独系に比し小さくなる傾向
が認められた.
界面活性剤単独系と染料添加系との聞にこのような差異が認められる原因とし
ては，まず第 lに界面活性剤と染料のコンプレックス形成など界面活性剤-染料
間相互作用による気/液界面への吸着に寄与できる界面活性剤分子の濃度の低下，
第2に疎水性の大きな染料については界面活性剤と競合する染料分子の気/液界
面への吸着が考えられる.しかしながら第 1の原因は，むしろ弾性係数を増加さ
せる傾向にあると考えるべきであり，したがって第2の原因すなわち疎水性の大
きな染料分子の泡膜の気/液界面への吸着により弾性の低下が認められるものと
思われる.
また，粘性係数については図 5-7に示すように，測定値にややぱらつきが認め
られるものの，界面活性剤濃度の対数と負の相関を示す結果が得られた.さきに
述べたように粘性の寄与は，泡膜の拡張などにより発生するゆらぎの中で気/液
界面のうち界面活性剤濃度が疎となった部位への界面活性剤分子の補給効果によ
り説明されている.この場合染料添加の影響は明確には認められず，したがって
染料添加系においても拡張された気/液界面には界面活性剤分子が優先的に吸着
し，またこのときの気/液界面への界面活性剤分子の移動速度におよぼされる染
料添加の影響は小さいと考えられる.すなわち準静的条件下において，気/液界
面に染料分子が存在する可能性は残されているが，拡張により新たに形成された
気/液界面には初期の段階においてまず界面活性剤分子が吸着するものと予想さ
れる.
さらに，染料添加系においても界面活性剤単独系同様，初期表面張力は界面活
性剤濃度にほとんど依存しない結果となり，この結果も新たに形成された気/液
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界面への界面活性剤の優先的な吸着を支持するものとなった.また染料添加系で
得られた表面張力は界面活性剤単独系で得られた表面張力に比し，より大きくな
っており染料の添加により泡膜表面でのゆらぎは増してていることがうかがえる.
2 .液体膜 2軸延伸装置の試作と膜破壊時の膜厚の検討
2. 1 緒 一-Eコ
泡沫は，大きな気/液界面を有することを特徴とし，起泡過程においては気/
液界面が連続的に生成され，またその延伸が起こる.したがって液体膜の延伸挙
動は起抱牲を左右する大きな要因となる.また，液体膜の破壊時における臨界膜
厚は，排液現象と関連し泡沫の安定性に影響をおよぼすと考えられる.
従来の研究の多くは比較的小きな面積の液体膜を取り扱い，排液現象による泡
膜の薄化速度および破壊時の臨界膜厚を測定している .14-20) この中で臨界膜厚
は泡膜の面積に大きく依存し，一定値を示すと予想される真の臨界膜厚と平均値
として測定される臨界膜厚との差が膜面積の増加にともない急激に増大すること
が見いだされている.しかし，強制的な液体膜の拡張をともなう動的な条件下で
の膜厚測定は行われていない.
本節では泡膜の 2軸延伸装置を開発し， ポリ(オキシエチレン) -9ー オクタヂ
セニル エーテル水溶液膜の動的特性として膜破壊時の膜厚を算出することを試
みるとともに大小の疎水基を有する 2種の酸性染料添加の影響についても検討を
行った.
2. 2 実験
2.2.1 実験材料
液体膜形成時の起泡剤としては前節と同様，日本エマルジョン製の非イオン界
面活性剤ポリ(オキシエチレン) -9ー オクタヂセニルエーテル (EO = 15; C18=1 
E01 5)を使用した.
染料はC. 1. Acid Red 134および C. 1. Acid Green 25 をそれぞれRobinson-
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Fig. 5-11 Schematic diagram of the biaxial film 
extending mechanism and simplification of the 
film construction. 
~1i lls5 )の方法で精製した後，使用した.
2.2.2 実験装置および測定方法
液体膜 2軸延伸装置は主として液体膜形成部，鉄線移動長測定部，温湿度制御
部の 3部位からなる. 液体膜は図 5-11に示すように金メッキを施した 4本の鉄
線(直径0.50mm，以下ワイヤーという)により固まれた水平な正方形(あるいは
長方形)内に形成される. ワイヤーのうち 2本は同一水平面上に互いに 900 の角
度をなすよう固定きれており，他の 2本は固定したワイヤーと同一平面上でそれ
ぞれ平行に移動することが可能である.移動は電動モーター駆動により所要の一
定速度 (4.0~16.0 x 10-2 m min-1) で行われる.この液体膜形成部は恒温恒湿
(30.0 + 0.50 C， 75 + 3 % R.I-I.)に保たれたチャンバー内におかれ，液体試料の
滴下はチャンバーに設けられたゴム製のカーテンごしに行うなど環境の変化を極
力抑えた.測定開始時には，ワイヤーを1.00 x 10-3 m の距離まで接近きせ，形
成される正方形の中央にマイクロシリンジにより 一定量の試料溶液を滴下する.
ついでワイヤーを一定速度で移動し液俸膜の形成，延伸を行う.液体膜の破壊と
同時にワイヤーの移動を停止しその移動距離から液体膜の面積を算出した.ワイ
ヤーの移動距離はそれぞれ直線抵抗を応用したA/D変換回路により士 0.5 X 10-4 
???
?
?
?
mの精度で測定される. また液体膜の破壊はワイヤーとの境界部分ではなく被体
膜の中央部分から発生することが観察された.
また，一部の実験についてはPhotalspectoro multi channel photo detector 
sys tem MCPD-1000 (大塚電子)を用い，液体膜の反射干渉、色を測定し算出した
膜厚を検定した.
2. 3 結果および考察
2.3.1 液体膜破壊時の膜厚の算出
函 5-12に示すように液体膜 2軸延伸装置を用いた実験では破壊時の液体膜の
面積は付与液量が増加すると直線的に増加する.本装置では4本のワイヤーで形
成される正方形の空間に液体膜を形成するため付与した液体の一部がワイヤーの
交差部(膜の角) ， 膜とワイヤーの接触部に形成されるPlateau境界に取り込ま
れ，単純に付与液量を膜面積で除するだけでは膜厚は算出できない.そこで本報
では液体膜の構造を図 5-11の円内に示すようにモデル化して
り扱うことを試みた. つまり式(5.8)を用い付与液量(仇)
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Fig. 5-12 Relationship between liquid volume (V且)
and dilational film area ([2) at i ts rupture. 
surfactant concentration: 5.00 x 10-3 mol dm-3 
veloci ty of wire movement: 8.0 x 10-2 m min-1 
-116-
さを取
• 
Table 5-1 Coefficients calculated by using I河. (1) LlL V，.lt'I(‘lyυf 
surfactant concentrations. 
Concen tra tion 
o f C 1 8 = I EO 1 5 
/ mol dm-3 
5.00 x 10-4 
1.00 x 10-3 
5.00 x 10-3 
1.00 x 10-2 
5.00 x 10-2 
1.00 X 10-1 
h Sρ Vr 
/ 10-6 m / 10臼 mρ / !O Ir rnl 
一
4.91 0.1 S (j.(j:l 
3.28 0.29 5.:12 
3.36 0.% 1，21 
3.72 ().60 :!.12 
4.21 o.()g 2.05 
5.34 。‘05 ，1.<J:l 
velocity of the wire ffi()Vern(:nt: 内 / I() ; Hl rlin I 
時のワイヤ ーの移動距離 (l) を変数とする 2吹尚線 [uJ~伯を行い， ワイヤ .，f多!1l)J
E撃の 2乗 (e)すなわち接面積に対する定数を妨媛時の拶体勝の同大(h) ， 
ワイヤー移動距離の4倍 (4l) すなわち膜の周囲長に対する定数を Plateau 境界
の断面積 (Sp) ， また定数項を膜の角の部位に保持きれる液量 (4Vc)と仮定し
た.
V且 =h 12+ 4 SP 1 + 4 Vc (5.8) 
本式を用いて得られた回帰曲線を図 5-12に示した. 曲線は横軸と交わり， こ
の交点は膜の角の部位に保持された液量を示すことになる.また直線に近い形状
は， さきに述べた液体膜とワイヤーとの接触部位に形成されるPlateau境界の断
面積が比較的小さいことを示している.種々の界面活性剤濃度について同様にし
て求めた回帰係数を表 5-1に示した.いずれも正の値を示しており，図 5-12に
示した曲線と同様下向きに凸の右上がりの曲線を示すことになる.なおこの方法
で算出した膜破壊時の厚さは少なくとも有効数字2桁の精度を持つことがPhotal 
MCPD-1000を用いた検定により明かとなった.
本研究では従来の研究 14-20)に比し非常に大きな面積の液体膜を扱うことにな
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り，膜面積に依存する膜厚の不均一性すなわち真の臨界膜厚と平均値として得ら
れる膜厚との差は大きいと考えられる.また膜厚の不均一性は液体膜の拡張によ
りさらに増すものと考えられる.しかし液体膜の拡張破壊においても従来の報告
と同様少なくとも部分的には真の臨界膜厚を示し，この部分から破壊が起こると
考えられる.
一方，液体膜表面からの水の蒸発は膜の表面積と時間との積に比例し，膜表面
に吸着物質が存在する場合にはその種類および濃度に依存するとされている .21)
また当然，周囲の温湿度の影響も受ける.上述の方法ではワイヤーの移動速度を
一定として実験を行うため膜面積が大きい場合ほど膜破壊に要する時間は長くな
る.そこで図 5-13に示すように相対湿度35~75%の範囲内で膜厚の測定を行った.
その結果， 低湿度域では破壊時の膜厚が大きくなる傾向にあるものの， 約70%以
上の相対湿度域では膜厚が湿度の影響を受けなくなる傾向が認められた.したが
って70%の相対湿度以上では膜表面からの水の蒸発の影響はきわめて小きくなる
と判断し，以後，相対湿度を75χと一定にして実験を行った.
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Fig. 5-13 Effect of relative humidity CR.H.) on the 
thickness of the liquid film at its rupture (h). 
surfactant concentration: 5.00 x 10-3 mol dm-3 
velocity of wire movement: 8.0 x 10-2 m min← 1 
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2.3.2 液体膜破壊時の膜厚におよぽす界面活性剤濃度の影響
非イオン界面活性剤濃度を 5.0 X 10-4... 1.0 X 10-1 mol dm-3の範囲内で変化
させ，ワイヤー移動速度4.0， 8.0， 16.0 X 10-2 m min-1で液体膜破壊時の膜厚
を測定した結果を図 5-14に示した.曲線はいずれも界面活性剤溶液の cmc22l
よりも若干大きな濃度域で極小を示 し，界面活性剤濃度の対数に対する曲線の勾
配の絶対値が極小値以下では大きい傾向にある.
前節に示した粘弾性の評価から ，c m c以下で界面活性剤の濃度が増すと界面
活性剤分子の表面移動および表面吸着がよりスムーズに行われることが明かとな
っている.界面活性剤分子の表面移動および表面吸着は破壊時の膜厚にも影響を
およぼすものと考えられ，これらが容易に起こるほど破壊時の臨界膜厚は小きく
なる傾向にあると 言える.
さらに Manevらの実験 14 lによると cmc以上の界面活性剤溶液膜では膜破壊以
前に膜内に blackspotが観察されている. black spotの部分では液体膜は剛体膜
に近い状態となる.したがって，その存在は拡張による液体の流動を阻害する要
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Fig. 5-14 Relationship between film thickness at its 
rupture (h) and concentration of nonionic 
surfactan t(Cs ).
veloci ty of wire movement; ・:4.0 x 10-2， 0: 
8.0 X 10-2， (): 16.0 x 10-2 m min-1 
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因となり cmc以上の界面活性剤濃度では濃度の増加にともない破壊時の膜厚が
増加するものと考えられる.
一方，液体膜の拡張により膜厚の極小値と界面活性剤の cmcの聞にずれが生
じ， またワイヤー移動速度の増加によりこの傾向はより顕著になる. したがって，
動的な条件で得られる cmcは静的な条件で得られるものよりも高濃度側にずれ
を生じると考えられる.
また拡張によって生じる粘弾性は界面活性剤濃度によって規定される 22) ため
液体膜の面積変化率が大きいほど，本実験ではワイヤー移動速度が大きいほど液
体膜の張力すなわち液体膜の動的表面張力が増加することになる. 実験ではワイ
ヤー移動速度が大きいほど液体膜破壊時の膜厚はより小さくなる傾向にあるが，
これは膜厚の不均一性が液体膜の動的表面張力の大きいほど小さくなることを表
しているものと思われる.
2.3.3 液体膜破壊時の膜厚におよぽす染料添加の影響
酸性染料 (C. I. Acid Red 134) を1.5 X 10-3 mol dm-3濃度添加した非イオ
ン界面活性剤溶液膜の破壊時の膜厚を図 5-15に示した.本図は，界面活性剤の
低濃度領域において染料添加の影響により破壊時の膜厚が増大し，曲線の屈曲点
以上の濃度ではその差が小きくなることを示している.
C. 1. Acid Red 134添加時の拡張弾性は界面活性剤単独系に比し低下すること
などから疎水基の大きな染料では液体膜の表面に染料が吸着すると予想される .22)
上述の実験結果から C. 1. Acid Red 134が液体膜表面に吸着することにより界面
活性剤分子の表面移動が阻害されPlateau-Marangoni-Gibbs効果 11)による表面修
復が遅れ，その結果界面活性剤単独系で得られた膜厚よりも大きな膜厚を示 した
と考えられる.ただし界面活性剤の高濃度領域では拡張弾性係数が Oとなり げ}
染料添加の影響が無くなるため破壊時の膜厚の界面活性剤単独系との差が小さく
なったと考えることができる.
一方，界面活性剤濃度およびワイヤーの移動速度を 一定として添加する厳性染
料濃度を変化させた場合の結果を図 5-16に示した. C. T. Acid Red 134を添加
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した場合にはその濃度増加にともなって液体膜破壊時の膜厚は増大する が， C. 
1. Acid Green 25を添加した場合には界面活性剤単独系と同じ膜厚を示している.
前節の結果から C. 1. Acid Green 25のように疎水基の小さな酸性染料は気泡膜
の拡張粘弾性にほとんど影響をおよぼさず，さらに今回の実験から液体膜の破壊
挙動にも影響をおよぼさないことが明かとなった. なおManevら14 )は電解質(
KCl) の添加により電気二重層の薄化が起こり計算により求められる平衡膜厚が
減少するものの実験値として得られる臨界膜厚は比較的大きく電解質の影響は極
めて小さいとしている.
3 .結 一広コ
本章では起泡剤存在下における液体膜表面への染料分子の吸着およびその影響
を動的立場から考察すること目的とし，まず第 1節で単一気泡生成時の差圧を利
用した動的泡膜張力測定装置の試作を行うと共に非イオン系界面活性剤単独系お
よび酸性染料混合系において動的な泡膜の物性について検討を行いつぎの結果を
得た.
1 )気泡膜拡張時に気泡膜の内外部に生じる差圧を連続的に測定する動的泡膜
張力測定装置を用いた実験では実際の起泡過程を忠実に再現したモデル実験が可
能となり，起泡剤を含む溶液の起泡性および泡沫の安定度などに影響をおよぽす
気泡膜の粘弾性を測定することが可能となる.
2 )準静的条件下において，気/液界面に染料分子が存在する可能性は残され
ているが，拡張により新たに形成された気/液界面には初期の段階においてまず
界面活性剤分子が吸着する.
3 )界面活性剤が過剰に存在する場合には染料共存系においても，気泡膜の動
的特性は界面活性剤単独系のものと同様の結果を示す.
第2節においては，液体膜 2軸延伸装置の試作を行い，液体膜の構造をモデル
化して付与液量と破壊時の膜面積との関係を 2次曲線回帰して膜破壊時の膜厚を
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求めた.
4)液体膜破壊時の膜厚は界面活性剤分子の表面移動，表面吸着が容易に起こ
るほど小さくなる.したがって破壊時の膜厚は界面活性剤の低濃度域では濃度の
増加にともない減少する.しかし，界面活性剤濃度が cmcを越えると剛体膜に
近似した性質を有する blackspotが膜内にできるため，界面活性剤濃度の増加と
ともに破壊時の膜厚は増加する.
5 )疎水基の大きな酸性染料を添加した場合には，液体膜表面への酸性染料の
吸着により界面活性剤分子の表面移動が阻害き れ破壊時の膜厚の増加が認められ
た.しかし，疎水基の小さな酸性染料の添加による影響はきわめて小さい.
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本論文の概要
6喜
1 . 
本研究では，消費者のニーズに密着した衣料の多品種少量生産を見越し，染色
工程における節水および省エネルギー化，染色廃液による環境汚染の軽減，繊維
布の損傷劣化の防止，染色堅ろう性の向上などを目的として現状の浸染とは全く
異なる送気法による泡沫を利用した機械作用の著しく小さい超低浴比，加温型の
ナイロン 6繊維布お基質として羊毛繊維布，泡沫染色装置を開発するとともに，
また染料としては酸性染料および分散染料を用い各よびナイロン 6ブイルムを，
同時に水系染色の利点を生かした気/液系の泡沫染色種染色条件の検討を行い，
における泡膜の動的特性を総合的に検討しながら泡沫による染色機構の解明を試
みた.
酸性(第 1章) ，泡沫染色装置の試作に関する研究(第 2章) ， 本論文は緒論
染料によるポリアミド系繊維の泡沫染色に関する研究(第3章) ，泡沫染色にお
けるナイロン 6フィルムへの染料の拡散に関する研究(第4章) ，酸性染料一非
(本イオン界面活性剤混合溶液膜の動的泡膜特性に関する研究(第 5章) ，結論
?
?、、
?
??
????
の6章で構成されている.章)
第 2章では，本研究で開発した泡沫染色装置 I型および H型の 2種の泡沫染色
装置についてそれぞれの特徴について述べるとともに羊毛繊維布およびナイロン
6繊維布を用いた基礎的な染色実験の結果を染色槽内部に設備する中筒の影響を
???
中心に検討した.
主として実用面における泡沫染色の応用特性についての検討を行第 3章では，
まず染色過程における損傷劣化が大きな問題となる羊毛繊維布を染色基質った.
として用い泡沫染色装置 I型による泡沫染色を行い，泡沫染色の特徴である染色
処理中の機械カを低減した条件下での各種染色条件の検討を中心に染料を含む界
面活性剤溶液の起泡力，泡の安定度および泡倍率など基礎的な泡沫物性について
ナイロン 6繊維布を用いた実験では泡沫染色装置 E型によさらに，も検討した.
????
?
?
る泡沫染色を行い，空気流量の影響と多品種少量生産様式に対応するための 2種
酸性染料の配合染色に関する実験を行った結果について検討した.
第4章では泡沫染色における染色基質内部への染料の拡散について検討を行っ
た.ここではナイロン 6フィルム巻層法を用いた泡沫染色実験を行い 2種の吸着
機構をとる酸性染料の拡散をそれぞれ機構別に検討するとともに，水系において
きわめて難溶とされる分散染料による泡沫染色の可能性を探る目的から分散染料
を用いた拡散実験についても検討した.
第5章では泡沫染色の鍵を握る起泡過程における動的条件下での気泡膜の挙動
を明らかにするため動的泡膜張力測定装置を開発し，この装置を用いて酸性染料
を含む気泡膜の動的特性について検討を行った.また液体膜 2軸延伸装置の試作
もあわせて行い，拡張粘弾性と液体膜破壊時の膜厚との関連について検討した.
第 6章は結論であり以上の各章で得られた成果を総括した.
2 .本論文における成果
本研究ではまず第 1に2種の泡沫染色装置の開発を行いつぎの成果を得た.
工)泡沫染色装置は，主としてバルク染液中に空気を吹き込み分散させ泡沫を
形成する起泡部，泡沫が上昇しながら固定した基質に接触し基質の湿潤，基質表
面への染料の付与および試料内部への染料の拡散が行われる染色部および染色後
の泡沫を液化(泡沫を空気と染色液とに分離)し染色液の循環を可能にする消抱
部の 3部位から構成きれている.本装置を用いた泡沫染色では，現在の浸染とは
異なり，被染物と染料，起泡剤，酢酸などの染色助剤を含むバルク染液とを上下
に分離し，あらかじめ規定温度に加熱調温したバルク染被中にエアポンプを作動
して一定量の空気を吹き込みガラスフィルターで充分均一に分散させ，泡膜中に
染料を保持する泡沫を連続的に生成し上昇させ，染色槽内に固定した被染物に接
触，湿潤きせて染色する方式が可能となる.
2)泡沫染色装置の染色槽内部に設置する中筒の孔の直径および開孔率は，孔
通過時の泡沫の再形成や変形にともない排液速度を変化させると予想、されるが，
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泡沫染色装置 I型に使用する中筒では，孔の直径 6.5mm，開孔率 10%，孔の分布
は中筒を t下4部位に区分したとき孔密度が上部から下部に向けて 5:3:1:1 と
なるよう不均一分布にした場合均一性の優れた効果的な染色が行える.
またある高きを一定時聞に通過する泡沫中の液体の体積は高きの 2乗に比例し
て減少し，これを補正するためには，泡沫染色装置の染色槽内部に設置する中筒
および内壁の開孔率の分布を下部から上部に向けて指数的に増加させる必要があ
るが，この分布は泡沫染色装置 H型を用いた実験結果で最も適当なものである中
筒および内壁の開孔率分布とほぼ一致する.
第 2に抱沫染色の染色条件についてつぎの成果を得た.
3 )酸性染料を用いた泡沫染色の起泡剤として用いる非イオン界面活性剤とし
ては，アルキル鎖長が長くエチレンオキサイドの付加モル数の比較的小きいもの
が適するが，曇点が染色温度よりも高いものでなければならない.
また泡沫染色においては，泡膜中の染料濃度がバルク染液中の染料濃度に比し
小きくなる傾向にあるが，染料濃度の補正により浸染とほぼ同等の染色性を得る
ことが可能である.
4 )泡抹染色装置 I型を用いた酸性染料による羊毛繊維布の泡沫染色において
は，泡膜中に染料を保持する泡沫でまず繊維布を湿潤させ，繊維の内部表面まで
を含めた染被/繊維界面において泡膜中の染料分子を吸着させ，最終的には適正
条件すなわち空気流量3dm3 min-1， 酢酸助剤濃度 2.0~2.5% O.W.f.， 染色温度
800 C，染色時間30分間で繊維表面に吸着きせた染料分子を繊維基質の内部へ均一
に拡散移動させることが可能になり，効率的な染色が得られる.
5 )界面活性剤を含むバルク染被申に送り込まれる空気流量は，連続的かつ効
果的に生成される泡量や被染物中を移動する泡の上昇速度などに関連し，染色性
を大きく左右するが 毎分 15~20dm3が泡沫染色装置 H型の適正空気流量である
と判断した.また泡沫染色装置 H型を用いた配合染色実験において使用した 2種
の酸性染料では，相容性指数がかなり異なるが染着量の合計が染料吸着座席であ
る繊維布の末端アミノ基量と同程度である場合には非相容性が顕著に現れない.
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第 3に泡沫染色における染色基質内部への染料の拡散についてはつぎの成果を
得た.
まず，酸性染料のナイロン 6フィルムへの拡散について，
6 )比較的大きな疎水性を有するC. 1. Acid Red 134の泡沫染色におけるナイ
ロン 6フィルムへの拡散は，浸染と比較した場合非イオン吸着の寄与が低下する
ことで特徴づけられる. 一方，疎水性の小さいC. 1. Acid Green 25を用いた泡
沫染色では，浸染とほぼ同様の結果が得られた.
7)泡沫染色においても界面活性剤濃度の増加，染料濃度の低下はいずれも非
イオン吸着の減少をきたす.したがって，染料一界面活性剤相互作用は泡膜中に
おいてもバルク液中と同様に起こるものと考えられる.泡沫染色においては泡沫
の有する巨大な気/液界面への染料の吸着，泡沫形成時や泡沫上昇時に起こる排
液現象などに起因する泡膜中の染料濃度の低下が考えられ，非イオン吸着の減少
の原因になると予想される.
つぎに分散染料のナイロン 6フィルムへの拡散について，
8 )フィルム上に吸着した分散染料はフィルムの吸光度曲線がいずれも同様の
形状を示すことから，染色方法，界面活性剤の存在いかんにかかわらず同じ状態
で存在していると考えることができる.また拡散係数，拡散の活性化エネルギー
の検討から分散染料のナイロン 6フィルム内部での拡散のメカニズムは，物理化
学的観点からみても染色法による相違は認められないと結論づけられる.
ただし，泡沫中の気/液界面の増加にともない泡沫中の分散染料濃度も増加す
ることから，気/液界面への相当量の分散染料の吸着が示唆された.
9 )分散染料一界面活性剤聞の相互作用については，界面活性剤の親水性の大
きい陰イオン界面活性剤よりも親水性の小きい非イオン界面活性剤との相互作用
の方が大きくなる傾向がある.しかしながら，拡散係数についての検討から分散
染料のナイロン 6フィルム内部での拡散におよほす界面活性剤の種類の影響は非
常に小さいと考えられる.
-128-
P 五い 一也 r
tゐ'-"，"，市 -JP
otFjh1 
j、「flb ヤ
， 同札
.' . '>，，
Eib 丸 ‘ Jれ例，.
zk t J丘、命色、。一、司 hZL A刊 f 也 ‘-. .
a 罰1・'，-， ，-
‘ ; "'， 九 時疋 h
;i" j;， ;'-_: '-. '.- 
，0" ._，山
舟巴ー‘ 斗 eぜ ず V
_. >守
d旬
?
? ?
? ?
?
?
?
?
???
? ?
』
? ???? ???
，?
??
??
、 ?
?
?
第 4に動的な気泡膜あるいは液体膜の物性についてはつぎの成果を得た.
1 1 )気泡膜拡張時に気泡膜の内外部に生じる差圧を連続的に測定する動的泡
膜張力測定装置を用いた実験では実際の起泡過程を忠実に再現したモヂル実験が
可能となり，起泡剤を含む溶液の起泡性および泡沫の安定度などに影響をおよぼ
す気泡膜の粘弾性を測定することが可能となる.
1 2)準静的条件下において，気/液界面に染料分子が存在する可能性は残さ
れているが，拡張により新たに形成された気/液界面には初期の段階においてま
ず界面活性剤分子が吸着する.しかしながら界面活性剤が過剰に存在する場合に
は染料共存系においても，気泡膜の動的特性は界面活性剤単独系のものと同様の
結果を示すことが明かとなった.
1 3)液体膜破壊時の膜厚は界面活性剤分子の表面移動，表面吸着が容易に起
こるほど小さくなる.したがって破壊時の膜厚は界面活性剤の低濃度域では濃度
の増加にともない減少する.しかし，界面活性剤濃度が cmcを越えると剛体膜
に近似した性質を有するblackspotが膜内にできるため，界面活性剤濃度の増加
とともに破壊時の膜厚は増加する.
14)疎水基の大きな酸性染料を添加した場合には，液体膜表面への酸性染料
の吸着により界面活性剤分子の表面移動が阻害され破壊時の膜厚の増加が認めら
れた.しかし，疎水基の小ぎな酸性染料の添加による影響はきわめて小さい.
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3 .今後の方向と課題
染色装置に関しては，より大型の染色装置の開発，自動制御化への対応， 3原
色を用いた配合染色の応用によるCC M (Compu ter Co lor Ma tching System)導
入の実現など泡沫染色の実用化に向けての改良が今後の課題である.また泡沫染
色装置を用いた工場を想定した染色システムの開発，実用レベルでの経済性の再
検討なども必要になると考えられる.
染色機構に関しては，起泡過程における染料および界面活性剤の挙動，染料を
-129-
可砂
戸，~: • 
Tよ d'，( 
含む抱膜構造の明確化，泡膜から基質表面への染料の吸着機構など，実状の染色
におよぽす影響は小きいと考えられるが解明されるべき課題がある.
さらに，起泡作用を有する染料など多機能物質の開発，逆に起泡剤としての界
面活性剤と染色助剤としての界面活性剤の配合による染色など機能分担による染
色牲の向上なども考えられる.
泡沫物牲については，排液現象の速度論的評価，泡沫一基質問相互作用の流体
力学的検討，泡膜のせん断変形(ずり)による粘弾性の評価，抱膜の界面電気的
性質の検討などが今後の課題である.またこれら諸性質が染料添加によってどの
様な影響を受けるかが染料を含む泡沫あるいは泡膜の構造を探る上で興味深い問
題点である.
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本論文の作成にあたり，終始こ懇切なこ指導を賜りました大阪市立大学生活科
学部教授，皆川 基先生に心より感謝申し上げます.また，研究面で種々のご教
示をいただきました大阪市立大学生活科学部助教授，藤井富美子先生，同講師，
佐藤昌子先生，同助手， } I[瀬徳、三先生に感謝いたします.
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